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Raummodell  S.  27.  —  Die  Basizität  der  PhosphorsAure  und  die  Natur  einer 
Reihe  sog.  basischer  Salze  S.  43.  —  Der  Zustand  der  Phosphate  im  Boden  S.  51. 

In  der  zweiten  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  war  gezeigt 
worden,  dafs  beim  Erhitzen  von  CaHP0^.2H,0  auf  100®  im  Am- 
moniakstrom dies  Gas  absorbiert  wird.  Es  wurden  einige  Beweise 
und  Gründe  für  die  Annahme  beigebracht,  dafs  diese  Absorption 
darauf  zurückzuführen  sei,  dafs  bei  einer  zwischen  der  gewöhnlichen 
und  100®  liegenden  Temperatur  ein  Übergangspunkt  des  Drei- 
komponentensystems CaO — PjOj — H^O  vorhanden  ist,  bei  dem 
CaHP0^.2H,0  in  CaHPO^,  Tricalciumphosphat  und  Lösung  übergeht. 
In  der  so  gebildeten  Lösung  sollte  nach  der  Annahme  die  Reaktion 
mit  Ammoniak  stattfinden.  Die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  ist  viel- 
fach durch  die  zu  beschreibenden  Versuche  bestätigt  worden  und 
die  Untersuchung  hat  sich  zu  einem  Studium  der  Phasenbeziehungen 
des  erwähnten  Dreikomponentensjstems  entwickelt,  einer  Untersuch- 
ung, die  noch  weiter  verfolgt  werden  wird. 

Nachdem  einmal  hinreichende  Gründe  zu  der  Annahme  vor- 
lagen, dafs  CaHP0^.2H,0  bei  einer  bestimmten  Temperatur  sich  in 
der  angegebenen  Weise  spaltet,  lag  es  nahe,  diese  Temperatur  mit 
Hilfe  von  Dilatometerversuchen  genau  zu  bestimmen. 

Es  stand  jedoch  zu  befürchten,  dafs  die  Dilatometerversuche 
zu  keinem  Ergebnis  führen  werden  wegen  zu  geringer  Geschwindig- 
keit der  Umwandlung,  und  die  ersten  Versuche  schienen  diese  Be- 

'  Aus  dem  Manuskript  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  RoppsL-Berlin. 

«  I.  und  IL  Mitteilung:    Z.  anorg,  Chem.  53  (1907),  34  und  49.    —    Bei 
dem  in  zwei  Stufen  ausgeführten  Fällungsversuch  (S.  36)  war  die  Konzentration 
der  Ammoniaklösung  zweimal  so  grofs,  wie  von  Barill^  angegeben. 
Z.  anorg.  Ch«xn.    Bd.  69.  1 
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fürchtung  zu  bestätigen;  später  fand  sich  jedoch,  dafs  die  Um- 
wandlungstemperatur in  dieser  Weise  bestimmt  werden  konnte, 
obwohl  eine  Überhitzung  von  30^  notwendig  war,  um  die  Umwandlung 
einzuleiten  und  obwohl  der  ganze  Versuch  mehrere  Monate  in 
Anspruch  nahm. 

Durch  das  Dilatometer  wurde  in  Verbindung  mit  Löslichkeits- 
bestimmungen  gefunden,  dafs  sich  bei  36®  CaHP0^.2H,0  in 
CaHPO^,  CajPjOg.HjO  und  Lösung  spaltet;  dieses  ist  einer  der 
Quintupelpunkte  des  Systemes  CaO — P^Og — H,0. 

Dieser  Quintupelpunkt  stellt  das  eine  Ende  der  Linie  dar, 
welche  die  Gebiete  von  CaHP0^.2H,0  und  CaHPO^  im  Eaummodell 
des  Systemes  trennt.  Am  anderen  Ende  dieser  Linie  würde  der 
Quintupelpunkt  liegen,  bei  dem  die  drei  festen  Phasen  sind: 
CaH^PjOg.HjO,  CaHP0^.2H,0  und  CaHPO^.  Die  Lage  dieses 
Punktes  wurde  in  ähnlicher  Weise  mit  Hilfe  eines  Dilatometers  be- 
stimmt, das  ein  inniges  Gemisch  von  GaH^P^Og.HjO  und  CaHP0^.2H20 
enthielt.  Die  Übergangs temperatur  fand  sich  bei  21®.  Bei  dieser 
Temperatur  wird  das  Gemisch  von  CaH^PjOg.HjO  und  CaHPO^,2H20 
in  ein  Gemisch  von  CaH^P,Og.H,0,  CaHPO^  und  Lösung  verwandelt. 

Ein  dritter  Quintupelpunkt  ist  der,  wo  die  drei  festen  Phasen 
CaH^PjOg.HjO,  CaH^PjOg  und  CaHPO^  sind.  Die  Temperatur 
dieses  Punktes  ergab  sich  zu  152®  und  dieses  ist  der  Punkt  wo 
CaH^PjOg.HjO  zum  Teil  schmilzt 

Um  entscheidend  zu  zeigen,  was  tatsächlich  bei  diesen  ver- 
schiedenen Punkten  geschieht,  und  um  die  Konzentrationen  der 
Lösungen  zu  bestimmen,  war  es  erforderlich,  eine  Reihe  von  Lös- 
lichkeitsisothermen  festzulegen.  Die  Kenntnis  der  Übergangs- 
temperaturen  war  ein  wertvoller  Führer  für  die  Auswahl  der  ver- 
schiedenen Isothermen. 

Zuerst  kam  die  Isotherme  für  50.7®  zur  Untersuchung.  Diese 
besteht  in  den  untersuchten  Konzentrationsgrenzen  aus  vier  ver- 
schiedenen Teilen,  deren  jeder  einer  anderen  festen  Phase  im  Gleich- 
gewicht mit  Lösung  entspricht  Die  vier  festen  Phasen  sind: 
CaH^PjOg,  CaH^PjOg.HjO,  CaHPO^,  Ca3P308.H30.  Es  zeigten 
sich  auch  Andeutungen  für  die  Existenz  eines  fünften  Abschnittes 
auf  der  Isotherme,  welcher  nach  Analogie  mit  den  Isothermen  von 
40®  und  25®  fast  sicher  der  Verbindung  Csl^'P^O^AR^O  angehört 
Die  Isotherme  von  40®  war  der  von  51®  sehr  ähnlich,  es  konnten 
aber  auch  verschiedene  Punkte  des  Zweiges  der  Kurve  erhalten 
werden,  welcher  dem  Tetracalciumphosphat  Ca^P^ 0^. 4 H,0  entspricht. 


—  Die  Isotherme  von  25®  schneidet  fast  sicher  die  beiden  G-ebiete 
▼on  CaHP0^.2H,0  und  CaHPO^.  Löslichkeiten  bei  100,  115,  132 
and  169®  wurden  gleichfalls  bestimmt. 

Die  so  erhaltenen  Löslichkeitsdaten  reichten  hin,  um  die  Kon- 
zentrationen bei  den  verschiedenen  Quintupelpunkten  festzustellen, 
deren  Temperaturen  bereits  angegeben  sind;  sie  genügten  auch,  um 
die  Gestalt  eines  beträchtlichen  Teiles  des  räumlichen  Modelles 
dieses  Systemes  festzulegen.  Das  Raummodell  wird  in  seinen  Einzel- 
heiten besprochen  werden,  nachdem  die  Versuchsergebnisse  mit- 
geteilt sind.  Die  Erörterung  über  die  Beziehungen  der  vorliegenden 
Untersuchung  zu  älteren  Forschungen  und  über  die  Aufklärung, 
weiche  sie  über  verschiedene  wichtige  Probleme  verbreiten  kann, 
wird  gleichfalls  auf  später  verschoben. 


Die  Dilatometerversuche. 

a)   Der  Quintupelpunkt  von  36®. 

Versuch  I.  Ein  Dilatometer  wurde  mit  reinem  CaHP0^.2HjO 
(4.4  g)  und  Petroleum  (aus  dem  die  unter  177®  siedenden  Anteile 
entfernt  waren)  beschickt  und  nach  sorgfältigem  Entfernen  der  Luft- 
blasen an  der  Wasserpumpe  zugeschmolzen.  Das  Instrument  wurde 
in  einen  Thermostaten  gesetzt,  den  man  allmählich  erhitzte.  Die 
Temperatur  war  nach  5  Tagen  auf  66®  gestiegen,  wo  dann  eine  sehr 
langsame  dauernde  Ausdehnung  begann.  Nachdem  die  Umwandlung 
einmal  begonnen  hatte,  schritt  sie  ziemlich  schnell  vorwärts,  bis  sie 
nach  96  Stunden  bei  der  Temperatur  65 — 70®,  auf  welcher  man  das 
Dilatometer  hielt,  vollständig  war. 

Dieser  Versuch  gestattet  nicht  die  Bestimmung  der  genauen 
Umwandlungstemperatur  wegen  der  starken  Überhitzung,  die  zur 
Einleitung  der  Umwandlung  erforderlich  war.  Aus  der  gesamten 
Ausdehnung  während  der  Umwandlung  kann  aber  die  Volumen- 
zunahme der  Umwandlung  von  1  g  CaHP0^.2HjO  berechnet  werden. 

Durch  Aufzeichnung  der  zahlreichen  Ablesungen,  die  im  Laufe 
des  Versuches  ausgeführt  wurden,  findet  man,  dafs  die  gesamte 
Ausdehnung  infolge  der  Umwandlung  5.89  cm  beträgt. 

Das  Volumen  von  1  cm  der  Kapillare  entsprach  0.0344  ccm. 

Demnach  beträgt  die  Ausdehnung  bei  der  Umwandlung  von 
1  g  CaHP0^.2H,0  0.046  ccm. 

Versuch  IL     Ein  wie  vorher  beschicktes  Dilatometer  (mit  5  g 
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furchtung  zu  bestätigen;  später  fand  sich  jedoch,  daüs  die  Um- 
wandlungstemperatur in  dieser  Weise  bestimmt  werden  konnte, 
obwohl  eine  Überhitzung  von  30<^  notwendig  war,  um  die  Umwandlung 
einzuleiten  und  obwohl  der  ganze  Versuch  mehrere  Monate  in 
Anspruch  nahm. 

Durch  das  Dilatometer  wurde  in  Verbindung  mit  Löslichkeits- 
bestimmungen  gefunden,  dafs  sich  bei  36^  CaHP0^.2H20  in 
CaHPO^,  CajPjOg-HjO  und  Lösung  spaltet;  dieses  ist  einer  der 
Quintupelpunkte  des  Systemes  CaO — PjO^ — H^O. 

Dieser  Quintupelpunkt  stellt  das  eine  Ende  der  Linie  dar, 
welche  die  Gebiete  von  CaHP0^.2HjO  und  CaHPO^  im  Raummodell 
des  Systemes  trennt.  Am  anderen  Ende  dieser  Linie  würde  der 
Quintupelpunkt  liegen^  bei  dem  die  drei  festen  Phasen  sind: 
CaH^PgOg.HjO,  CaHP0^.2H,0  und  CaHPO^.  Die  Lage  dieses 
Punktes  wurde  in  ähnlicher  Weise  mit  Hilfe  eines  Dilatometers  be- 
stimmt, das  ein  inniges  Qemisch  von  CaH^P^Og.H^O  und  CaHP0^.2H,0 
enthielt.  Die  Übergangstemperatur  fand  sich  bei  21  ^  Bei  dieser 
Temperatur  wird  das  Gemisch  von  CaH^PjOg.HjO  und  CaHPO^,2HjO 
in  ein  Gemisch  von  CaH^PjOg.HjO;  CaHPO^  und  Lösung  verwandelt. 

Ein  dritter  Quintupelpunkt  ist  der,  wo  die  drei  festen  Phasen 
CaH^PgOg.HjO,  CaH^PjOg  und  CaHPO^  sind.  Die  Temperatur 
dieses  Punktes  ergab  sich  zu  152^  und  dieses  ist  der  Punkt  wo 
CaH^PjOg.HjO  zum  Teil  schmilzt 

Um  entscheidend  zu  zeigen,  was  tatsächlich  bei  diesen  ver- 
schiedenen Punkten  geschieht,  und  um  die  Konzentrationen  der 
Lösungen  zu  bestimmen,  war  es  erforderlich,  eine  Reihe  von  Lös- 
lichkeitsisothermen  festzulegen.  Die  Kenntnis  der  Übergangs- 
temperaturen  war  ein  wertvoller  Führer  für  die  Auswahl  der  ver- 
schiedenen Isothermen. 

Zuerst  kam  die  Isotherme  für  50.7^  zur  Untersuchung.  Diese 
besteht  in  den  untersuchten  Konzentrationsgrenzen  aus  vier  ver- 
schiedenen Teilen,  deren  jeder  einer  anderen  festen  Phase  im  Gleich- 
gewicht mit  Lösung  entspricht  Die  vier  festen  Phasen  sind: 
CaH^PjOg,  CaH^PjOg.HgO,  CaHPO^,  CasPjOg.HjO.  Es  zeigten 
sich  auch  Andeutungen  für  die  Existenz  eines  fiinften  Abschnittes 
auf  der  Isotherme,  welcher  nach  Analogie  mit  den  Isothermen  von 
40^  und  25®  fast  sicher  der  Verbindung  Ca^PjOg.4H^O  angehört 
Die  Isotherme  von  40®  war  der  von  51®  sehr  ähnlich,  es  konnten 
aber  auch  verschiedene  Punkte  des  Zweiges  der  Kurve  erhalten 
werden,  welcher  dem  Tetracalciumphosphat Ca^ P^O^. 4 HjO  entspricht. 
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—  Die  Isotherme  von  25®  schneidet  fast  sicher  die  beiden  Gebiete 
von  CaHP0^.2H,0  und  CaHPO^.  Löslichkeiten  bei  100,  115,  132 
und  169^  wurden  gleichfalls  bestimmt. 

Die  so  erhaltenen  Loslichkeitsdaten  reichten  hin,  um  die  Kon- 
zentrationen bei  den  verschiedenen  Quintupelpunkten  festzustellen, 
deren  Temperaturen  bereits  angegeben  sind;  sie  genügten  auch,  um 
die  Gestalt  eines  beträchtlichen  Teiles  des  räumlichen  Modelies 
dieses  Systemes  festzulegen.  Das  Raummodell  wird  in  seinen  Einzel- 
heiten besprochen  werden,  nachdem  die  Versuchsergebnisse  mit- 
geteilt sind.  Die  Erörterung  über  die  Beziehungen  der  vorliegenden 
Untersuchung  zu  älteren  Forschungen  und  über  die  Aufklärung, 
welche  sie  über  verschiedene  wichtige  Probleme  verbreiten  kann, 
wird  gleichfalls  auf  später  verschoben. 


Die  Dilatometerversuche. 

a)   Der  ttuintnpelpunkt  von  36®. 

Versuch  I.  Ein  Dilatometer  wurde  mit  reinem  CaHP0^.2HjO 
(4.4  g)  und  Petroleum  (aus  dem  die  unter  177®  siedenden  Anteile 
entfernt  waren]  beschickt  und  nach  sorgfältigem  Entfernen  der  Luft- 
blasen an  der  Wasserpumpe  zugeschmolzen.  Das  Instrument  wurde 
in  einen  Thermostaten  gesetzt,  den  man  allmählich  erhitzte.  Die 
Temperatur  war  nach  5  Tagen  auf  66®  gestiegen,  wo  dann  eine  sehr 
langsame  dauernde  Ausdehnung  begann.  Nachdem  die  Umwandlung 
einmal  begonnen  hatte,  schritt  sie  ziemlich  schnell  vorwärts,  bis  sie 
nach  96  Stunden  bei  der  Temperatur  65 — 70®,  auf  welcher  man  das 
Dilatometer  hielt,  vollständig  war. 

Dieser  Versuch  gestattet  nicht  die  Bestimmung  der  genauen 
Umwandlungstemperatur  wegen  der  starken  Überhitzung,  die  zur 
Einleitung  der  Umwandlung  erforderlich  war.  Aus  der  gesamten 
Ausdehnung  während  der  Umwandlung  kann  aber  die  Volumen- 
zunahme der  Umwandlung  von  1  g  CaHP0^.2HjO  berechnet  werden. 

Durch  Aufzeichnung  der  zahlreichen  Ablesungen,  die  im  Laufe 
des  Versuches  ausgeführt  wurden,  findet  man,  dafs  die  gesamte 
Ausdehnung  infolge  der  Umwandlung  5.89  cm  beträgt. 

Das  Volumen  von  1  cm  der  Kapillare  entsprach  0.0344  ccm. 

Demnach  beträgt  die  Ausdehnung  bei  der  Umwandlung  von 
1  g  CaHP0^.2H,0  0.046  ccm. 

Versuch  IL     Ein  wie  vorher  beschicktes  Dilatometer  (mit  5  g 
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CaHP04.2H,0)  kam  zur  Anwendung;  als  jedoch  die  Umwandlung 
begonnen  hatte,  wurde  die  Temperatur  allmählich  herabgesetzt,  bis 
ein  Punkt  erreicht  war,  wo  keine  weitere  Ausdehnung  mehr  statt- 
fand.    Dieses  war  der  Fall  bei  36^. 

Der.  ganze  Versuch  dauerte  ungefähr  10  Wochen  und  es  sollen 
hier  einige  der  zahlreichen  Ablesungen  während  dieser  Zeit  wieder- 
gegeben werden,  um  die  Natur  und  die  grofse  Langsamkeit  der  Um- 
wandlung zu  zeigen.    Der  Versuch  begann  am  11. /5.  07. 

Datum:  Temperatur      Skalenablesong 


in  « 

m  cm 

11./5. 

1907 

9*>  55'  nachmittags 

40.50 

5.74 

18./5. 

» 

10^  38'  vormittags 

40.80 

5.49 

14./5. 

n 

11^ 

45.70 

^13.92 

15./5. 

>» 

1^  15'  nachmittags 

50.81 

*21.21 

15./5. 

>» 

b^  50' 

54.65 

27.94 

16./5. 

» 

l»*  25' 

58.25 

38.45 

19./5. 

»> 

11^  45'  vormittags 

65.80 

44.65 

20./5. 

» 

11»»  25' 

66.80 

46.88 

20./5. 

» 

12»'  38'  nachmittags 

67.00 

46.84 

20./5. 

9t 

1^  20' 

67.15 

47.82 

20./5. 

19 

3»»  40' 

67.45 

48.87 

21. /5. 

9> 

9»»  50'  vormittags 

48.57 

12.29 

28./5. 

91 

9»»  20' 

48.56 

12.94 

28./5. 

>• 

1»"  22'  nachmittags 

40.86 

8.08 

24./5. 

» 

6»»  80' 

40.86 

8.18 

25./5. 

>l 

1'  15' 

38.50 

5.41 

28./5. 

}l 

6M5' 

38.55 

5.65 

Vom  30./5.  07  bis  zum  6./6.  07  änderte  sich  die  Temperatur 
von  33  —  36®,  aber  keinerlei  Ausdehnung  infolge  Umwandlung 
fand  statt. 


6./6. 

1907 

l^  0'    nachmittags 

37.19 

3.81 

14./6. 

99 

9»»  40'  vormittags 

37.19 

4.12 

15./6. 

» 

d^  20'            „ 

36.40 

2.97 

29./6. 

» 

9»»  80'            „ 

36.40 

3.48 

Das  Dilatometer  blieb  bei  Zimmertemperatur  bis  zum  10. /8.  07 
stehen  und  wurde  dann  in  einen  Thermostaten  von  25®  gesetzt,  in 
dem  es  bis  zum  11./ 10.  07  blieb. 

10./8.  1907         6»»  15'  nachmittags  25  -14.40 

ll./lO.  „  6»»  25'  „  25  -14.25 

Nachdem  das  Instrument  bis  zum  30./11.  07  bei  Zimmer- 
temperatur gestanden  hatte,  wurde  es  auf  etwa  56®  erhitzt,  bis  die 
Umwandlung  im  Quintupelpunkt  vollständig  war. 


Datum:  Temp.  in  ^    Skalenablesung in ccm 

30./11.  1907     12^  b'    nachmittags  55.25                     82.61 

2./12.     „         11»»  55'  vormittags  54.80                      34.47 

11./12.    „          7*'  10'  nachmittags  54.85                     38.28 

17./12.     „          6»»  15'           „  54.85                      88.28 

Bis  zum  21./5.  07  wurde  das  Dilatometer  am  Abend  aus  dem 
Thermostaten  herausgenommen  und  blieb  über  Nacht  bei  Zimmer- 
temperatur stehen.  Hierdurch  ging  die  Umwandlung  im  Quintupel- 
punkt,  wenn  sie  einmal  begonnen  hatte,  nicht  zurück;  es  mufs  betont 
werden,  dafs  sie  sich  nicht  umkehren  liefs,  wenngleich  die  beiden 
Ablesungen  bei  25^,  die  oben  angeführt  sind,  darauf  hinzudeuten 
scheinen,  dafs  eine  sehr  langsame  Umwandlung  stattfand.  Diese 
Nichtumkehrbarkeit  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nur  scheinbar, 
und  zwar  dadurch  bedingt,  dafs  die  Reaktion  aufserordentlich  lang- 
sam vor  sich  geht;^  dieser  Punkt  wird  noch  weiter  besprochen 
werden,  nachdem  die  Löslichkeitsbestimmungen  mitgeteilt  sind. 

Die  Qesamtausdehnung,  die  bei  dem  vorliegenden  Versuch  durch 
die  Quintupelumwandlung  bedingt  war,  betrug  9.98  cm .  und  da  das 
Volumen  von  1  cm  der  Kapillare  0.0234  ccm  war,  so  berechnet  sich 
eine  Ausdehnung  von  0.046  ccm  für  1  g  des  sich  umwandelnden 
CaHP0^.2HjO.  Die  angeführten  Zahlen  zeigen,  dafs  oberhalb  S6^ 
die  Umwandlung  stattfindet,  obwohl  allerdings  unter  40^  noch  aufser- 
ordentlich langsam.  Unter  36^  konnte  keine  Umwandlung  beobachtet 
werden,  so  dafs  dieses  die  genaue  Temperatur  des  Quintupelpunktes 
zu  sein  scheint,  wobei  allerdings  zu  beachten  ist^  dafs  zur  Ein- 
leitung der  Umwandlung  eine  Uberhitzung  von  ungefähr  30^  er- 
forderlich ist. 

Bei  einem  anderen  Versuch  mit  dem  reinen  CaHP0^.2HjO  be- 
trug die  Volumenzunahme  für  1  g  Substanz  0.052  ccm,  während  bei 
einem  Versuch  mit  einem  Phosphat,  welches  nach  Babill^s  Methode 
dargestellt  war,  die  Volumenänderung  sich  auf  0.036  ccm  für  1  g  belief. 

b)  Der  ttuintnpelpunkt  von  21^. 
Dieser  Punkt  wurde  bestimmt  durch  einen  Versuch,  welcher 
ähnlich  ausgeführt  wurde  wie  der  zweite  soeben  beschriebene  Ver- 
such. Zur  Anwendung  kam  ein  inniges  Gemisch  von  2.5  g  reinem 
CaHP0^.2H,0  und  2.5  g  CaH^PjOg.HjO.  Der  Versuch  begann 
am  29./6.  07. 

^  Ähnliche  ErBcheinungen  sind  von  vam't  Hoff  bei  der  Untersuchung  der 
Borate  beobachtet  worden,  siehe  z.  B.  Süxungsber.  d.  KgL  Preuss.  ÄcacL  d, 
Wiii,  1906,  569.  570. 
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Datnm:  Temperatur      Skalenablesong. 


in  ° 

in  cm 

29./6. 

1907 

7h  0' 

nachmittags 

27 

9.26 

1./7. 

>» 

6»^  30' 

>i 

29.95 

13.21 

2,11. 

>» 

7M5' 

» 

32.24 

16.26 

3./7. 

»> 

7M5' 

ii 

38.08 

24.13 

4./7. 

)) 

10»»  15' 

yormittags 

41.9 

29.30 

5./7. 

»> 

9^20' 

}> 

47.45 

37.18 

5./7. 

»» 

12»»  50' 

nachmittags 

54.78 

48.21 

5./7. 

»> 

1»»55' 

»» 

58.3 

52.96 

5./7. 

9> 

2M5' 

)i 

58.3 

53.59 

5./7. 

7> 

5»»  50' 

)> 

58.2 

54.25 

6./7. 

>» 

10»»  85' 

yormittags 

39.9 

27.83 

6./7. 

»> 

1»»50' 

nachmittags 

39.85 

28.03 

8./7. 

»1 

7M0' 

»> 

29.9 

14.94 

10./7, 

» 

9»»  25' 

yormittags 

30.37 

15.76 

10./7. 

» 

2»»  55' 

nachmittags 

29.9 

15.18 

10./7. 

)> 

4»»  55' 

9» 

27.5 

11.96 

12./7. 

» 

11»»  20' 

vormittags 

27.5 

12.10 

15./7. 

>i 

9»»  40' 

»» 

26.0 

10.24 

27./7. 

» 

12»»  30' 

nachmittags 

26.0 

10.69 

28./7. 

» 

12»»  15' 

M 

24.875 

9.27 

2./8. 

?) 

6»»  35' 

» 

24.80 

9.32 

8./8. 

>» 

6»»  45' 

»> 

22.2 

5.97 

ll./ö. 

n 

2»»  50' 

» 

22.2 

6.12 

Unterhalb  22^  wurde  jede  Änderung  zu  langsam^  um  aufgefunden 
werden  zu  können. 

Nachdem  das  Dilatometer  2  Monate  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gestanden  hatte,  wurde  es  wieder  auf  22.3®  erhitzt,  wobei  der  Stand 
auf  der  Skala  bei  6.35  cm  war.  Hieraus  ergab  sich,  dafs  die  Um- 
wandlung während  des  Stehens  nicht  zurückgegangen  war. 

Vom  23./11.  07  bis  zum  28./11.  07  wurde  das  Dilatometer  auf 
34®  erhitzt;  hierdurch  fand  vollständige  Umwandlung  statt  und  bei 
55®  trat  keine  weitere  Ausdehnung  ein. 


23./11. 

1907     l^  20' 

nachmittags 

34.045 

22.61 

28./11. 

„       11^  15' 

vormittags 

34.055 

23.19 

30./11. 

„       12»»    5' 

nachmittags 

55.12 

53.03 

11./12. 

„         7»»  10' 

»> 

54.88 

52.91 

'Eß  scheint  gerechtfertigt,  aus  diesem  Versuch  zu  schliefsen,  dafs 
der  fragliche  Umwandlungspunkt  bei  etwa  21®  liegt.  Beim  Auf- 
zeichnen dieser  Ergebnisse  fand  sich,  dafs  die  Linie,  welche  die 
letzten  Ablesungen  von  34  und  55®  verbindet,  nicht  ganz  parallel 
ist  zu  der  Linie,  die  die  Ablesungen  vor  der  Umwandlung  darstellt, 
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Zieht  man  dieses  in  Betracht,  so  ergibt  sich^  dafs,  obwohl  bei  55^ 
eine  Ausdehnung  von  5.7  cm  stattgefunden  hatte,  die  wirkliche  Aus- 
dehnung bei  2P,  die  auf  die  Umwandlung  zurückzuführen  ist,  nur 
3.9  cm  beträgt.  Da  das  Volumen  von  1  cm  der  Kapillare  0.0244  ccm 
entsprichtySO  ergibt  sich  eine  gesamte  Volumenänderung  von  0.0952  ccm. 
Nun  betrifift  die  Umwandlung  im  wesentlichen  das  GaHP0^.2H30 
und  hieraus  ergibt  sich  eine  Volumenzunahme  Yon  0.0381  ccm  für  1  g. 

0)   Der  ttuintupelpunkt  von  152^ 

Wenn  Krystalle  von  CaH^P,Og.H,0  schnell  erhitzt  werden,  so 
schmelzen  sie  zum  Teil  in  ihrem  Ej^stallwasser.  Dieses  scheint 
nicht  allgemein  bekannt  zu  sein  und  ich  konnte  keine  diesbeztLgliche 
Bemerkung  in  der  Literatur  finden.  Es  schien  ziemlich  sicher,  dalB 
die  Temperatur  dieser  teilweisen  Schmelzung  der  Temperatur  des 
Umwandlungspunktes  entspräche,  bei  welcher  die  Krystalle  von 
CaH^PgOg.HjO  sich  in  ein  Gemisch  von  CaH^PjOg,  CaHPO^  und 
Lösung  umwandeln  und  dies  hat  sich  auch  in  der  Tat  gezeigt. 

Ln  Dammeb^  findet  sich  ohne  Quellenangabe  die  Bemerkung, 
dafs  beim  Erhitzen  von  CaH^PjOg.HjO  auf  200<^  die  folgende  Re- 
aktion  stattfindet: 

2CaH^P303.H30  =  Ca^P^O^  +  2HPO3  +  3H,0. 

Es  schien,  dafs  diese  Reaktion  zu  dem  erwähnten  teilweisen 
Schmelzen  in  Beziehung  stehe.  Bei  näherer  Betrachtung  fand  sich 
jedoch,  dafs  die  Bemerkung  im  Dabimeb  sich  auf  eine  Untersuchung 
von  Bi&NBAUM^  und  die  Reaktion  bezieht,  welche  stattfindet,  wenn 
CaH^PjOg.HjO  bei  200^  zu  konstantem  Gewicht  erhitzt  wird. 
BiBKBAUM  erwähnt  nicht  das  Schmelzen  im  Krystallwasser,  sondern 
nur  die  Schmelzung,  welche  bei  viel  höherer  Temperatur  stattfindet, 
wenn  das  Gemisch  von  Ca^PjOy  und  H^PjO^  in  Ca^P^Oj^  um- 
gewandelt wird. 

Zuerst  wurde  ein  Versuch  gemacht,  die  Temperatur  des  frag- 
lichen Umwandlungspunktes  durch  direkte  Beobachtung  des 
Schmelzens  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  etwas  Queck- 
silber in  einem  Tiegel  langsam  erhitzt,  wobei  ein  Thermometer  in 
das  Metall  eintauchte,  und  die  Krystalle  wurden  in  Zwischenräumen 
auf  das  heifse  Quecksilber  geworfen.  Nach  diesem  Verfahren  schien 
das  Schmelzen  bei  190^  stattzufinden. 


1  Handbuch  d.  anorg.  Cham.  II,  2,  S.  320  (1894). 
*  Zeit$ekr.  f.  Chem.  1871,  187. 
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Die  nächste  Methode,  die  zur  Anwendung  kam,  ergab  ungefähr 
dieselbe  Temperatur,  nämlich  192.5^.  Ein  grofses  Eeagenzglas,  das 
zur  Hälfte  mit  CaH^PjOg.HgO  gefüllt  war,  in  welches  ein  Thermo- 
meter eintauchte,  wurde  ziemlich  schnell  in  einem  Bade  von  ge- 
schmolzenem Schwefel  erhitzt.  Die  Temperatur  wurde  in  Zwischen- 
räumen abgelesen  und  beim  Aufzeichnen  der  Zeit-Temperatur-Ab- 
lesungen fand  sich  ein  Knick  in  der  Kurve  bei  ungefähr  192.5^. 
Wie  sich  weiterhin  aus  den  Löslichkeitsbestimmungen  ergeben  wird^ 
liegt  die  genaue  Temperatur  des  Umwandlungspunktes  bei  152^ 
Dafs  nach  diesen  zwei  Verfahren  höhere  Temperaturen  gefunden 
wurden,  ist  auf  Überhitzung  zurückzufiihren. 

Wegen  verschiedener  experimenteller  Schwierigkeiten  ist  es  bis 
jetzt  nicht  möglich  gewesen,  diese  Umwandlung  zufriedenstellend 
dilatometrisch  zu  verfolgen. 

d)  Die  Yolumenänddrungen  bei  den  ttuintupdlpnnkten. 

Die  später  zu  beschreibenden  Löslicbkeitsversuche  erlauben  die 
folgenden  Gleichungen  zu  berechnen.  Sie  stellen  die  Umwandlungen 
bei  den  untersuchten  Quintupelpunkten  dar. 

Quintupelpunkt  von  36^ 

CaHP04.2H,0  =  0.9985  CaHP04  +  0.000384  CasPjOg.HjO  +  (2.00036  H,0  + 

0.00033  CaO  +  0.00036  Pfi^)  Lösung 

in  g  172        — y       135.798     +     0.126     +     36.075 

epez.  Gew.      2.306  2.892  0.9942 

Quintupelpunkt  von  21  ** 
CaHP04.2H,0  +  0.138  CaH^P.Og.HjO  =  1.0747  CaHPO^  +  (2.374  H,0  + 
0.10007  FjOr  +  0.0627  CaO)  Lösung 
in  g  172       +       34.66         — y         146.16        +       60.46 

spez.  Gew.        2.306  2.220  2.892  1.290 

Quintupelpunkt  von  152^ 
CaH^PtOg.HjO  =  0.495  CaH^FjOa  +  0.427  CaHP04  +  (1.80  H,0  +  0.292  P.Oj  + 

0.078  CaO)  Lösung 
in  g  252         — ^         115.73  +         58.12  +         78.19 

spez.  Gew.      2.12  2.42  2.88  1.54 

Es  schien  von  Interesse  zu  sein,  aus  diesen  Gleichungen  die 
Volumenänderungen  zu  berechnen,  welche  stattfinden  würden,  und 
sie  mit  den  experimentell  gefundenen  zu  vergleichen.  Zu  diesem 
Zweck  war  es  notwendig,  die  spezifischen  Gewichte  der  verschiedenen 
festen  Stoflfe  und  der  Lösungen  bei  der  Temperatur  der  Quintupel- 
punkte  zu  bestimmen. 


Die  Einzelheiten  dieser  Bestimmungen  sind  unten  angeführt: 


CaHP0,.2H,0: 

„16.6» 

=  2.306. 

CaHPO^ : 

Dir  = 

:  2.892; 

dT- 

=  2.886; 

„163« 

=  2.881. 

CaH^PjOg 

.H,0: 

z)ir= 

2.220; 

i)l?°*  =  2.147; 

Dir  =  2.120. 

CaH^PjOg 

:   iJi?**»  2.546;   dI^«  2.461; 

;    I>i?*  =  2.420. 

Die  Werte  für  dJP  sind  durch  Extrapolation  erhalten.  Die 
Werte  für  D^  wurden  nach  einer  modifizierten  Pyknometermethode 
unter  Anwendung  von  Toluol  als  Flüssigkeit  bestimmt,  während  die 
Werte  von  dJ?*  erhalten  wurden  durch  Wägung  der  Krystalle,  welche 
in  einer  kleinen  Glasröhre  enthalten  waren,  in  ^Benzol. 

Die  verschiedenen  Krystalle  waren  viel  zu  klein,  um  die  Be- 
stimmung des  spezifischen  Gewichtes  nach  der  Schwebemethode  in 
einer  schweren  Flüssigkeit  zu  erlauben.  Nur  beim  CaH^PjOg.HjO 
konnte  dieses  Verfahren  angewendet  werden.  Auf  diese  Weise  ergab 
sich  mit  einem  Gemisch  von  Tetrabromacetylen  und  Benzol  der 
Wert  Djf  =  2.222,  der  mit  dem  oben  angeführten  befriedigend  über- 
einstimmt; aber  selbst  in  diesem  Falle  verursachte  die  Kleinheit  der 
Krystalle  einige  Unsicherheit 

Das  spezifische  Gewicht  von  CaH^PjOg.HjO  ist  früher  von 
ScHBöDEB^  zu  D^o  =  2.02  bestimmt  worden.  Aus  dem  Datum  der 
Bestimmung  scheint  es  wahrscheinlich,  dafs  ein  hygroskopisches  Prä- 
parat, welches  freie  Phosphorsäure  enthielt,  zur  Anwendung  ge- 
kommen war.  Hierdurch  würde  sich  das  niedrige  Resultat  erklären. 
Die  spezifischen  Gewichte  der  Gleichgewichtslösungen 
wurden  bestimmt  mit  Hilfe  eines  Pyknometers  mit  Seitenrohr  und 
Thermometerstopfen. 

Lösung  aus  Flasche  4   (25^-Isotherme)   D^f  =  1.2808. 
„         „        6   (25<>.l8otherme)   D^f  =  1.2098. 
„        9   (25^.Isotherme)   ifS  =  1.1059. 
Zeichnet  man  das  spezifische  Gewicht  gegen  den  P^Og-Gehalt 
der  Lösungen  auf,   so  findet  man,    dafs  die  Lösungen  im  Gleich- 
gewicht mit  CaHPO^  und  CaH^P303.H,0  bei  25«  i^if  =  1.297  besitzt. 
Lösung  aus  Flasche    9  (ÖO.T^-Isotherme)  Z)^ '"  =  1.340. 
„       10  (50.7«-l8otherme)  i)^*' =  1.161. 
„11   (50.70Jsotherme)  Z)^ '"  =  1.096. 
„         „  „       12  (50.7«-Isotherme)  üf/'"  =  1.056. 

^  DichtigkeitsmesBaDgen,  Heidelberg  1878. 
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Lösung  9  war  im  Gleichgewicht  mit  CaHPO^  und  CaH^PjOg.HjQ 
bei  50.7®.  Die  spezifischen  Gewichte  dieser  vier  Lösungen  wurden 
tatsächlich  bei  48®  bestimmt,  da  das  Thermometer  nicht  höher 
reichte;  jedoch  wurde  hierdurch  kein  merklicher  Unterschied  bedingt 
und  die  erhaltenen  Werte  können  auch  für  die  Temperatur  der  Iso- 
therme angenommen  werden. 

Der  Wert  von  dJo^  für  die  Lösung  im  Gleichgewicht  mit 
CaHPO^,  CaH^PjOg.HjO  und  CaH^P^Og  bei  dem  Quintupelpunkt 
von  152®  wurde  durch  Extrapolation  zu  1.54  gefunden.  Dies  ist 
eine  weitgehende  Extrapolation;  sie  scheint  aber  gerechtfertigt  zu 
sein,  da  die  CaHPO^ — CaH^PjOg.HgO- Kurve  fast  eine  gerade  Linie 
ist,  und  aufserdem  die  vorhandene  geringe  Krümmung  dadurch  be- 
rücksichtigt wurde,  dafs  die  spezifischen  Gewichte  nicht  gegen  die 
Temperatur,  sondern  gegen  den  PjO^-Gehalt  der  Lösungen  im  Gleich- 
gewicht mit  CaHPO^  und  CaH^PjOQ.H^O  gezeichnet  wurden.  Der 
Wert  2>4o*  für  die  Gleichgewichtslösung  des  Quintupelpunktes  von 
21®  ergab  sich  zu  1.29. 

Die  geeigneten  Werte  für  die  spezifischen  Gewichte,  die  unter 
den  drei  Gleichungen  angeführt  sind,  wurden  bei  den  folgenden 
Rechnungen  benutzt: 

Quintupelpunkt  von  36®. 

Wir  können  annehmen,  dafs  die  Reaktion  bei  diesem  Punkt 
einfach  durch  die  Gleichung:  CaHP0^.2H30  =  CaHPO^  +  2H,0 
ausgedrückt  wird,  wonach  sich  eine  Ausdehnung  von  0.0515  cm  für 
1  g  des  umgewandelten  CaHP0^.2HjO  ergeben  sollte. 

Experimentell  wurde  gefunden  0.045  ccm  (Mittel  von  4  Versuchen). 

Quintupelpunkt  von  21®. 
Die  Berechnung  zeigt,    dafs   hier   eine   Volumenzunahme   von 
0.0419  ccm    für    1  g   des   umgewandelten   CaHP0^.2H20   auftreten 
sollte.     Der  experimentell  gefundene  Wert  war  0.0381  ccm. 

Quintupelpunkt  von  152®. 
Bei  der  Berechnung  findet  man,  dafs  in  diesem  Falle  die 
Volumenänderung  fast  zu  vernachlässigen  ist,  da  nur  eine  Kontraktion 
von  0.1  ccm  für  1  g-Mol.  (252  g)  des  sich  umwandelnden  CaH^P,Og.H,0 
auftritt.  Dies  Ergebnis  ist  natürlich  unsicherer,  als  dasjenige  für 
die  Punkte  von  36  und  21®,  es  zeigt  jedoch  in  jedem  Falle,    dafs 
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die  Volumenänderung  wahrscheinlich  sehr  gering  ist  Dilatometer- 
versuche  standen,  soweit  sie  gingen,  hiermit  im  Einklang. 

Es  erwies  sich  als  unmöglich,  mit  dem  Dilatometer  für  diesen 
Punkt  zufriedenstellende  Besultate  zu  erhalten,  hauptsächlich  des- 
wegen, weil  er  oberhalb  der  Siedelinie  lag,  und  infolgedessen  grofse 
Neigung  zur  Bildung  von  Dampfblasen  vorhanden  war,  selbst  wenn 
im  Dilatometer  ein  Druck  von  2 — 3  Atmosphären  herrschte.  Bei 
einem  Versuche  jedoch  wurde  ein  zugeschmolzenes  Dilatometer  mit 
CaH^PjOg.HjO  und  Ligroin,  obwohl  sich  vorher  eine  grofse  Blase 
in  der  Kugel  gebildet  hatte,  von  131  auf  158^  erhitzt  und  drei 
Stunden  bei  156^  gehalten,  ohne  dafs  jedoch  irgend  welche  Aus- 
dehnung aufser  der  durch  die  Temperatursteigerung  bedingten  auf- 
findbar gewesen  wäre. 

Einige  Beobachtungen  bei  diesem  Versuch  schienen  zu  zeigen, 
dafs  die  Umwandlung  bei  152^  leicht  eintritt  und  leicht  umzu- 
kehren ist. 

Die  Isothermen. 

Die  Besprechung  der  Isothermen  soll  in  der  Reihenfolge  statt- 
finden, in  der  sie  bestimmt  wurden,  nämlich  bei  50.7,  40,  25 ^ 
Bevor  wir  sie  jedoch  im  einzelnen  betrachten,  wird  es  zweckmäfsig 
sein,  das  benutzte  Versuchsverfahren  zu  besprechen. 

Die  reinsten  Chemikalien,  deren  Reinheit  durch  qualitative  und 
quantitative  Analyse  geprüft  war,  wurden  zur  Herstellung  der  ver- 
schiedenen Lösungen  benutzt.  Zur  Bereitung  der  Lösungen  wurden 
die  folgenden  Stoffe:  CaH^PaOg.HjO;  CaHP0^.2H30;CaHPO^  oder 
in  einigen  Fällen  CaCO,  und  GaO  zu  Phosphorsäurelösungen  ver- 
schiedener Stärke  hinzugefügt 

Bei  Anwendung  von  CaCO,  wurde  dafür  Sorge  getragen,  dals 
praktisch  alle  Kohlensäure  durch  die  Wasserpumpe  entfernt  wurde. 

Wegen  der  zeitraubenden  Natur  der  auszuführenden  Analysen 
wurde  einige  Sorgfalt  darauf  verwendet,  die  Zusammensetzung  der 
Lösungen  so  zu  regulieren,  dafs  die  Zahl  der  Analysen  soweit  wie 
möglich  eingeschränkt  wurde. 

Die  Lösungen  befanden  sich  (mit  Ausnahme  einiger  später  er- 
wähnter Fälle]  in  Qlasflaschen  von  100  ccm  Inhalt^  die  vorher  gut 
ausgedämpft  waren.  Nachdem  die  Flaschen  im  Qebläse  zugeschmolzen 
waren,  wurden  sie  an  den  Rührer  eines  grofsen  Thermostaten  be- 
festigt, in  dem  sie  6 — 12  Wochen  mit  Hilfe  eines  Heifsluftmotors 
rotiert  wurden.    24  Flaschen  konnten  gleichzeitig  geschüttelt  werden. 


—     12     — 


Der  Thermostat  war  mit  konstantem  Niveau  und  einem  Ostwald- 
schen  Regulator  versehen  ^  mit  dessen  Hilfe  die  Temperatur  sehr 
konstant  gehalten  virerden  konnte.  Die  maximale  Abweichung  von 
der  gewünschten  Temperatur  nach  beiden  Seiten  betrug  ungefähr 
0.1  ^f  obwohl  wegen  des  geringen  Einflusses,  den  die  Steigerung  der 
Temperatur  auf  die  Löslichkeiten  ausübt,  eine  viel  gröfsere  Ände- 
rung die  Resultate  kaum  beeinflufst  haben  würde. 


Fig.  1. 

Grofses  Gewicht  wurde  darauf  gelegt,  nicht  nur  die  Gleich- 
gewichtslösungen, sondern  auch  die  damit  in  Berührung  befindlichen 
festen  Stoffe  zu  analysieren,  da  indirekte  Analysen  als  nicht  hin- 
reichend zufriedenstellend  betrachtet  wurden.  In  manchen  Fällen 
waren  die  festen  Phasen  aufserordentlich  fein  und  liefsen  sich  auch 
nicht  leicht  filtrieren.  Mit  Hilfe  der  folgenden  Vorrichtung  ist  es 
möglich,  in  allen  Fällen  den  festen  Stoff  von  der  Flüssigkeit  im 
Thermostaten  selbst  zu  trennen.  Der  Apparat  ist  leicht  zu  hand- 
haben und  kann  in  ähnlichen  Fällen  gute  Dienste  leisten. 
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Ä  ist  eine  Flasche  wie  sie  von  pharmazeutischen  Chemikern 
zum  Aufbewahren  yon  Ol  usw.  benutzt  wird,  von  ungefähr  3QP  ccm 
Inhalt.  Der  Hals  wird  von  einem  Gummistopfen  mit  zwei  Durch- 
bohrungen yerschlossen,  durch  deren  eine  ein  Rohr  mit  dem  Hahn  E 
geht,  welche  zur  Wasserpumpe  führt.  Dujrch  die  zweite  Bohrung 
geht  das  Bohr  der  Filtriervorrichtung  B,  welche  eine  durchlochte 
Platte  und  ein  trockenes  Asbestfilter  enthält.  Im  oberen  Teile  der 
Flasche  Ä  befindet  sich  etwas  Quecksilber,  das  den  Gummistopfen 
bedeckt  und  das  Eindringen  yon  Wasser  aus  dem  Thermostaten  in  Ä 
verhindert,  wenn  diese  evakuiert  ist.  Das  Bohr  B  ist  durch  einen 
Korken  mit  zwei  Bohrungen  verschlossen,  durch  die  der  Hahn  D 
und  ein  Bohr  F  gehen,  welches  zweimal  im  rechten  Winkel  gebogen 
ist  und  bis  zum  Boden  des  Löslichkeitsgefäfses  C  reicht  Mit  Hilfe 
von  Klammem  am  oberen  Ende  von  B  und  am  Halse  von  C  wird 
der  Apparat  unterhalb  des  Niveau  des  Wassers  (durch  die  punk- 
tierte  Linie  angedeutet)  im  Thermostaten  gehalten. 

Mit  Hilfe  dieses  Apparates  wird  die  Flüssigkeit  von  den  festen 
Stoffen  folgendermafsen  getrennt:  Das  LöslichkeitsgefäXs  wird  im 
Thermostaten  selbst  geöffnet  und  dann  das  Rohr  F  hineingeführt; 
nach  einigen  Minuten,  wenn  der  ganze  Apparat  die  Temperatur  des 
Thermostaten  angenommen  hat,  werden  die  Hähne  D  und  E  ge- 
öflfuet  und  die  Wasserpumpe  in  Tätigkeit  gesetzt.  .  Nach  einigen 
Sekunden  wird  D  geschlossen,  wodurch  Flüssigkeit  aus  C  durch  t 
nach  B  steigt,  woselbst  sie  filtriert  wird.  Durch  geeignete  Hand- 
habung der  Hähne  D  und  E  konnte  die  ganze  Lösung  ohne  jede 
Schwierigkeit  filtriert  werden,  obwohl  es  in  manchen  Fällen  not- 
wendig war,  die  Pumpe  an  D  anzusetzen,  um  die  Lösung  von  C 
nach  B  zu  ziehen. 

Wenn  alle  Flüssigkeit  abfiltriert  war,  wurde  der  Apparat  aus 
dem  Thermostaten  entfernt  und  die  Lösung  in  eine  trockene  Flasche 
mit  Stopfen  übergeführt,  sodann  wurde  das  Ablaufrohr  der  Filtrier- 
vorrichtung in  den  Stopfen  eines  gewöhnlichen  Filterkolbens  ein- 
gesetzt und  die  feste  Substanz  zuerst  mit  Aceton  und  dann  mit 
Äther  gewaschen.  In  manchen  Fällen  konnte  der  Niederschlag 
direkt  mit  Aceton  gewaschen  werden,  ohne  dafs  Gefahr  bestand, 
dafs  sich  aus  der  geringen  Menge  der  anhängenden  Mutterlauge  ein 
Niederschlag  ausschied.  In  Fällen,  wo  zu  befürchten  stand,  dafs 
Aceton  einen  Niederschlag  hervorrufen  könnte,  wurde  zuerst  ein- 
oder  zweimal  mit  wäfserigem  Aceton  ausgewaschen. 

Beim    Abkühlen    schieden   sich   längere    Zeit   (bisweilen   über- 
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haupt)  keine  Krystalle  aus  den  Lösungen  aus,  so  dafs  ohne  Schwierig- 
keit eine  gewogene  Menge  zur  Analyse  genommen   werden   konnte. 

Die  benutzten  analytUolien  Methoden. 

Bei  den  Analysen  wurde  ein  hoher  Grad  von  Genauigkeit  an- 
gestrebt, deren  Notwendigkeit  sich  mit  dem  Fortschreiten  der  Versuche 
ergab.  Die  Phosphorsäure  wurde  als  Mg^P^O^  nach  Abscheidung 
nach  der  Molybdatmethode  bestimmt,  ausgenommen  in  den  sehr 
verdünnten  Lösungen,  wo  sie  im  Filtrat  vom  Calciumoxalat- 
niederschlag  zur  Bestimmung  kam.  Es  wurde  die  von  Jöbgeksen^ 
empfohlene  Abänderung  der  Molydatmethode  verwendet  Das  Calcium 
kam  immer  in  Form  von  CaO  zur  Wägung,  bei  der  Isotherme  von 
50.7^  nach  doppelter  Fällung  als  Oxalat  in  essigsaurer  Lösung, 
in  allen  anderen  Fällen  wurde  das  Calciumoxalat  in  der  von  Jab- 
yinen'  angegebenen  Weise  gefallt.  Bei  Anwendung  des  letzteren 
Verfahrens,  das  das  schnellste  und  zufriedenstellendste  ist,  fand  sich 
immer  eine  merkliche  Menge  P^O^  in  dem  CaO,  das  man  später 
nach  der  Molybdatmethode  bestimmte  und  in  Rechnung  zog. 

Die  zur  Analyse  bestimmte  Menge  der  Lösung  wechselte  mit 
der  Konzentration,  im  allgemeinen  wurde  soviel  genommen,  dafs 
0.14  g  MgjPgO^  und  etwa  0.10  g  CaO  erhalten  wurden.  Bei  den 
konzentrierteren  Lösungen  war  es  notwendig,  für  die  Phosphorsäure- 
bestimmungen eine  gewogene  Menge  beträchtlich  zu  verdünnen  und 
einen  Teil  dieser  verdünnten  Lösung  zu  benutzen.  Bei  der  Analyse 
der  festen  Stoflfe  wurde  gewöhnlich  in  einer  Portion  Glühverlust 
und  CaO,  in  einer  anderen  P^Og  bestimmt. 

Die  Isotherme  von  50.7  ^ 

Die  Lösungen  wurden  im  Thermostaten  vor  dem  Filtrieren  7^2 
bis  8  Wochen  geschüttelt,  um  eine  Vorstellung  von  der  zur  Er- 
reichung des  Gleichgewichtes  erforderlichen  Zeit  zu  erhalten,  wurde 
der  Inhalt  von  2  Flaschen  nach  einer  Schütteldauer  von  10  Tagen 
analysiert.  Die  Ergebnisse  waren:  Inhalt  der  Flasche  3:  54.01  g 
P,Oß,  0.909  g  CaO  in  100  g  Lösung.  Inhalt  von  Flasche  12:  6.19  g 
PjOg,  1.614  g  CaO  in  100  g  Lösung.  Vergleicht  man  diese  Zahlen 
mit  den  nach  8  Wochen  erhaltenen,  so  erkennt  man,  dafs  das 
Gleichgewicht  auch  nach  10  Tagen  fast  erreicht  ist 


*  Zeitschr,  anahjt  Ghem.  45  (1906),  273. 
«  Zeitschr.  analyt  Chem.  43  (1904),  559. 
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Die  vorstehende  Tabelle  enthält  die  Zusammensetzung  der  festen 
Sto£fe  und  der  Lösungen. 

Eine  mikroskopische  Prüfung  wie  eine  chemische  Analyse  der 
festen  Stoffe  wurde  immer  ausgeführt  und  die  Ergebnisse  stimmten 
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stets  überein.  Die  in  der  obigen  Tabelle  angeführten  Resultate  sind 
in  den  Figg.  2  und  3  dargestellt  In  Fig.  3,  die  die  Resultate  für 
die  verdünntesten  Lösungen  enthält,  ist  der  Mafsstab  für  P2O5 
200  mal  und  für  CaO  50  mal  so  grofs  wie  bei  den  konzentrierteren 
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Lösungen  der  Fig.  2.  Der  Teil  AB  der  Kurve  stellt  Lösungen  dar, 
die  im  Gleichgewicht  sind  mit  CaH^PjOg.fi^O  und  ist  konvex  zur 
Axe  P,Oß.  In  Punkt  A  sind  gleichzeitig  CaH^PjOg  und  CaH^P^Og. 
UjO  mit  Lösung  im  Gleichgewicht,  wie  die  Analyse  des  festen 
Stoffes  und  noch  deutlicher  das  mikroskopische  Bild  zeigte.  BC  ent- 
spricht den  Lösungen,  die  mit  CaHPO^  im  Gleichgewicht  sind,  und 
ist  zur  PjO^ -Achse  konkav.  Aus  der  Tabelle  ersieht  man,  dafs  eine 
Lösung  vorhanden  war,  bei  der  der  Bodenkörper  aus  CaHP0^.2H,0 
bestand.  Dieses  war  ohne  Zweifel  ein  Fall  von  ausgebliebener  Um- 
wandlung in  das  wasserfreie  GaHPO^,  welches  sicher  die  stabile 
Form  bei  50.7^  ist.  Dieser  Fall  ist  deswegen  interessant,  weil  er 
zeigt,  wie  lange  Zeit  eine  solche  instabile  Form  bei  diesen  Phos- 
phaten selbst  bei  verhältnismäfsig  hoher  Temperatur  bestehen  kann. 
In  dem  Mafsstab  der  Fig.  2  läfst  sich  kein  weiterer  Teil  der  Iso- 
therme unterscheiden.  Aus  der  Fig.  3  erkennt  man  jedoch,  dafs 
noch  zwei  andere  ausgesprochene  Zweige  vorhanden  sind. 

DE  ist  ein  Teil  der  CaHPO^-Kurve;  EF  stellt  die  Lösungen 
dar,  die  im  Gleichgewicht  mit  einer  neuen  festen  Phase  sind,  welche 
nach  den  obigen  Analysen  fast  mit  Sicherheit  CajPjOg.HjO  ist  (be- 
rechnet für  diese  Verbindung:  CaO  =  51.227o,  PaO^  =  43.307or 
H3O  =  5.48  7o)*  Die  Kurve  EF  ist  schwach  konvex  zur  Achse  von 
PgOj  und  verläuft  fast  gegen  den  Koordinaten -Ursprung,  in  F 
jedoch,  welches  eine  Lösung  darstellt,  die  nur  eine  Spur  GaO  und 
P3O-  enthält,  beginnt  eine  neue  Kurve  FO,  die  einer  neuen  festen 
Phase  entspricht.  Punkt  H  stellt  die  Löslichkeit  von  Calciumhydr- 
oxyd  bei  50.7  <>  dar,^  (0.0953  g  CaO  in  100  g  Lösung). 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Analysen  der  letzten  drei  festen 
Stoffe  in  der  obigen  Tabelle  ein  bemerkenswertes  Defizit  zeigen. 
Wegen  der  nur  geringen  zur  Verfügung  stehenden  Menge  der  Substanz 
war  es  nicht  möglich,  die  Analysen  zu  wiederholen,  aber  es  fand 
sich  später,  dafs  diese  Substanzen  eine  beträchtliche  Menge  von 
Kieselsäure  aus  dem  Glas  der  Löslichkeitsflaschen  enthielten,  so  dafs 
man  bei  den  Schlufsfolgerungen  vorsichtig  sein  mufs;  aus  den 
Analysen  von  Bodenkörper  16  und  aus  den  folgenden  Versuchen 
mufs  man  jedoch  folgern,  dafs  die  festen  Stoffe  in  vier  Fällen  im 
wesentlichen  aus  Tricalciumphosphat  in  Form  des  Hydrutes  CajPgOg. 
H3O  bestanden. 

Keine   der   Lösungen    entsprach  Punkten    auf  der  Kurve  FO^ 

*  Herzfeld,  Zeitschr,  ver.  Rübenxueker-Ind.  1897,  818;  Chem.  Centrbi 
1897  II,  i)32. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  60.  .  2 
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welche,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird,  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  einem  anderen  Calciumphosphat  zukommt. 


Die  Isotherme  von  40^. 

Die  Lösungen  wurden  in  dem  Thermostaten  vor  Filtration  und 
Analyse  7 — 8^2  Wochen  geschüttelt  Die  Zusammensetzung  der 
festen  Stoffe  und  der  Lösungen  ist  in  der  vorstehenden  Tabelle  gegeben. 

Wie  bei  der  Isotherme  von  50.7^  sind  die  Resultate  in  2  Figuren 
(4  und  5)  dargestellt.     Die  verschiedenen  Teile  der  Kurven  sind  in 
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derselben  Weise  bezeichnet  wie  bei  der  Isotherme  von  50.7^  und 
die  einzelnen  Abschnitte  entsprechen  denselben  festen  Phasen.  Die 
Kurven  in  Fig.  5  verlaufen  wahrscheinlich  wie  gezeichnet;  die  beiden 
Lösungen  in  der  Nähe  von  E  scheinen  das  Gleichgewicht  nicht 
erreicht  zu  haben.  In  dem  vorliegenden  Falle  wurde  die  Kurve 
Ton  CaH^PjOg.HjO  nicht  bis  zur  Kurve  flir  CaH^PjOg  verfolgt  und, 
was  wichtiger  ist,  mehrere  Punkte  wurden  erhalten  auf  dem  Teile 
der  Kurve,  der  der  Verbindung  Ca^P209.4HjO  angehören  soll.  Man 
wird  erkennen,  dafs  die  Analysen  der  vier  fraglichen  festen  Stoffe 
(13—16)  die  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen  von  Kieselsäure  sowie 
einen  Verlust  anzeigen,  der  wahrscheinlich  auf  die  Gegenwart  von 
Na,0  zurückzufahren  ist.  (Sowohl  die  Kieselsäure  wie  das  Natrium 
stammen  aus  dem  Glase.)  Die  theoretische  Zusammensetzung  von 
Ca^P,09.4H,0  ist:  H^O  =  16.44 7^,  CaO  =  51.147o>  Pa^s  =32.427^. 
Obwohl  die  tatsächliche  Zusammensetzung  der  festen  Stoffe  13 — 16 
hiervon  weit  abweicht,  liegen  doch  gute  Gründe  zur  Annahme  vor, 
dafs  der  Teil  FO  der  Isotherme  tatsächlich  einer  solchen  Ver- 
bindung entspricht. 

Die  Isotherme  von  25^. 

Die  Lösungen  wurden  in  dem  Thermostaten  vor  Filtration  und 
Analyse  10 — 15  Wochen  geschüttelt.  Die  Zusammensetzung  der 
festen  Stoffe  und  der  Lösungen  ist  in  der  vorstehenden  Tabelle  gegeben. 
Wegen  der  Schwierigkeiten,  die  durch  den  Angriff  des  Glases  bei 
den  zwei  früheren  Isothermen  aufgetreten  waren,  wurden  mehrere 
Löslichkeitsbestimmungen  im  vorliegenden  Falle  in  Silber-  oder 
Quarzflaschen  ausgeführt.  Die  entsprechenden  Versuche  sind  in  der 
Tabelle  bezeichnet  Die  Silber-  und  Quarzflaschen  waren  während 
des  Schütteins  im  Thermostaten  mit  Korken  verschlossen,  die  sorg- 
faltig  mit  Paraffin  imprägniert  und  dicht  eingesetzt  waren.  In 
einigen  Fällen  bedeckte  man  die  Korken  auch  noch  mit  Gummi- 
kappen.    Dieses  gab  einen  vollkommen  sicheren  Verschlufs. 

Die  Resultate  sind  graphisch  in  den  Figg.  6  und  7  dargestellt 
AB  entspricht,  wie  vorher,  dem  CaH^PjOg.HgO.  Der  Bodenkörper  8i 
enthält,  wie  sich  aus  der  Analyse  ergibt,  noch  etwas  unverändertes 
CaHP0^.2H20;  aber  der  Punkt,  welcher  der  Lösung  entspricht, 
fällt  trotzdem  ganz  zufriedenstellend  auf  die  Kurve. 

BC  ist  die  Kurve  für  GaHPO^  und  auf  diese  fallen  auch  die 
Punkte,  welche  den  Lösungen  in  der  obigen  Tabelle  entsprechen, 
bei  welchen  die  feste  Phase  sowohl  nach  der  chemischen  wie  nach 
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der  mikroskopischen  Analyse  CaHPO^  und  CaHP0^.2H20  ent- 
hielten. Nun  ist  das  Verhältnis  von  CaHPO^  und  CaHP0^.2H,0 
in  den  Bodenkörpem  12,  16  und  13  ungefähr  so,  wie  es  sich  aus 
den  bekannten  Mengen  der  bei  Herstellung  der  Lösungen  ver- 
wendeten Stoffe  ergeben  würde,  wenn  keine  Umwandlung  von 
CaHPO^  in  CaHP0^.2H,0  oder  umgekehrt  während  der  Schtittel- 
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dauer  von  13  Wochen  im  Thermostaten  stattfände.  In  diesen 
Fällen,  wo  GaCO,  angewandt  worden  war,  hatte  man  den  Inhalt 
der  Löslichkeitsfiaschen  nicht  nur  an  der  Wasserpumpe  aus- 
gepumpt, sondern  es  war  auch  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  fast 
bis  zum  Sieden  erhitzt  worden.  Hierdurch  war  CaHP0^.2HjO  fast, 
wenn  nicht  vollständig,  in  CaHPO^  verwandelt  worden,  so  dafs  diese 
Lösung  tatsächlich  als  aus  CaHPO^  und  HjPO^  hergestellt  be- 
trachtet werden  konnte.     Demnach  scheint  aus  diesen  Ergebnissen 
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zu  folgen,  dafs  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  CaHPO^  sich  in 
GaHP0^.2H20  und  umgekehrt  bei  25^  umwandelt,  so  gering  ist, 
dafs  man  die  Umwandlung  kaum  merkt.  Hieraus  würde  es  sich 
erklären,  warum  diese  Isotherme  keinen  deutlichen  Abschnitt  ent- 
sprechend CaHP0^.2HjjO  ebenso  wie  für  CaHPO^  zeigt.  Aus  der 
Lage  der  2  Quintupelpunkte  bei  21  und  36^  ist  vollkommen  klar, 
dafs  die  Isotherme  von  25^  die  Gebiete  sowohl  vom  CaHPO^. 2 H^O 
als  auch  vom  CaHFO^  schneiden  mufs.  Auf  diesen  Punkt  werden 
wir  später  noch  zurückkommen. 

Der  Nr.  13  entsprechende  Punkt  liegt  auf  der  instabilen  Ver- 
längerung der  CaHPO^-  (oder  CaHP0^.2H,0)-Kur?e.  EF  ist,  wie 
vorher,  die  Kurve  des  Tricalciumphosphates,  während  FO  dem 
Ca^P30j.4H30  entspricht 

Bei  Punkt  G  (Bodenkörper  18)  besteht  die  feste  Phase  aus 
Ca^P,09.4H30  und  Ca(OH)a  (ein  Gemisch  von  95.26<>/o  Ca^PjO^. 
4H3O  und  4.65  7o  Ca(0H)3  würde  fast  genau  die  Zusammensetzung 
des  Bodenkörpers  18  haben). 

0  H  ist  die  Kurve,  welche  den  Lösungen  im  Gleichgewicht  mit 
Ca(0H)3  als  Bodenkörper  entspricht  Sie  ist,  wie  man  sieht,  nur 
aufserordentlich  kurz. 

Für  die  Temperaturen  der  drei  Isothermen  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  die  charakteristischen  Punkte  zusammengestellt 


Ronz.  d.  Lösg. 

gCaO 

Feste  Phase 

Temp. 

g  P.Oft  in  100  g 

in  100  g 

in  ° 

Lfösung 

Lösang 

"•^CaH^P.O,;  CaH,P,0,.H,0 

50.7 

62.01 

0.336 

CaH^P.Os.HjO;  CaHPO« 

50.7 

29.61 

5.725 

>> 

40 

27.25 

'  5.755 

»» 

25 

24.20 

5.800 

CaHPO^;  Ca,P,0,.H,0 

50.7 

0.1435 

0.0565 

»? 

40 

0.140 

!  0.0515 

-'XaHP0«.2H,0;  Ca,P,0,.H,0 

25 

0.140 

1  0.0510 

"    Ca,P,0,.H,0;  Ca«P,0,.4H,0 

50.7 

0.0006 

•  0.0006 

»> 

40 

0.00065 

'  0  00065 

»> 

25 

0.0016» 

1  0.0034 » 

'  C.«P,0,.4H.O;  Ca(OH), 

25 

kleine  Spur 

1  0.1131 

Ca(OH), 

50.7 

— 

1  0.0953 

1 

40 

— 

0.102 

» 

25 

— 

0.118 

*  8.  Gamksoh  und  Brlls  Besultate,  S.  84. 
'  HnZTELD,  1.  c. 


24 


Die  ersten  vier  Punkte  der  obigen  Tabelle  sind  in  die  Fig.  8 
aufgenommen,  welche  die  Projektionen  desjenigen  Teiles  des  Raum- 
modelles  vom  System  CaO— P^Og— H3O  wiedergibt,  in  dem  sie  liegen. 
Die  Projektion  hat  stattgefunden  auf  die  P3O5 -Temperatur-  und  die 
CaO-Temperaturebenen.     Die  Figur  zeigt  sogleich,  dafs  die  Konzen- 
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tration    der   Lösung   beim  Quintupelpunkt    von    21^   sehr    nahezu 
23.5  g  PgOj  und  5.81  g  CaO  flir  100  g  Lösung  entspricht. 

Die  obige  Tabelle  zeigt  auch,  dafs  die  Konzentration  beim 
Quintupelpunkt  von  36^  0.140  g  P^O^  und  0.0514  g  CaO  in  100  g 
Lösung  entspricht. 

Löslichkeitsbestimmungen  bei  hohen  Temperaturen. 

Es  blieb  noch  übrig,  die  Konzentration  beim  Quintupelpunkt 
von  152^  zu  bestimmen,  und  es  ist  klar,  dafs  es  erforderlich  war, 
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einige  weitere  charakteristische  Punkte,  aufser  denen  auf  den  drei 
Isothermen,  festzustellen,  wenn  man  nicht  zu  einer  langen  zweifel- 
haften Extrapolation  seine  Zuflucht  nehmen  wollte. 

Es  wurde  gefunden,  dafs  der  Quintupelpunkt  von  152^  aufser- 
halb  der  Siedelinie  liegt,  und  so  entschied  ich  mich,  die- 
jenigen Lösungen  herzustellen  und  zu  analysieren,  die  den 
Schnittpunkten  der  Siedelinie  mit  der  Kurve  von  CaH^P30g  und 
CaH^PjOg.HjO  und  der  Kurve  von  CaH^PgOg.HgO  und  CaHPO^ 
entsprechen. 

Es  fand  sich,  dafs  die  gewünschte  Lösung,  welche  bei  ihrem 
Siedepunkt  sich  mit  CaH^PjOg  und  CaH^PjOg.HjO  im  Gleich- 
gewichte  befindet,  bei  132®  siedet,  während  die  mit  CaH^PjOg.HjO 
und  CaHPO^  im  Oleichgewicht  stehende  Lösung  bei  115®  siedet. 
Die  Lösungen  wurden  gekocht  in  Quarzflaschen  mit  kleinen  Hückflufs- 
kühlem  und  mit  einem  Thermometer,  das  so  angebracht  war,  dafs 
seine  Kugel  in  die  Lösung  getaucht  werden  konnte,  falls  es  er- 
forderlich schien. 

In  bestimmten  Zwischenräumen  wurden  kleine  Mengen  der  festen 
Phase  herausgenommen  und  unter  dem  Mikroskop  geprüft.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  oder  Phosphorsäure  wurde  der  Siedepunkt  der 
Lösung  geändert,  bis  das  Mikroskop  zeigte,  dafs  die  feste  Phase 
aus  der  gewünschten  Mischung  bestand.  Bei  diesen  hohen  Tempe- 
raturen wurden  die  Gleichgewichtsbedingungen  offenbar  schnell 
erreicht,  denn  durch  eine  Änderung  des  Siedepunktes  um  etwa 
2®  konnte  CaH^PjOg  vollständig  im  Laufe  einer  halben  Stunde  in 
CaH^PjOg.HjO  verwandelt  werden  und  umgekehrt  Dasselbe  war 
auch  der  Fall  mit  CaH^PjOg.HjO  und  CaHPO^.  Nachdem  die  genaue 
Temperatur  gefunden  worden  war,  und  auch  die  Lösungen  bei  dieser 
Temperatur  ungefähr  eine  Stunde  gekocht  hatten,  wurden  sie  schnell 
durch  ein  Asbestfilter  filtriert.  Dies  war  nicht  sehr  leicht,  denn 
beim  Abkühlen  krystalUsierten  die  Lösungen  schnell  und  wurden 
halb  fest.  Trotzdem  wurde  hinreichend  viel  Lösung  für  die  Analyse 
ziemlich  leicht  erhalten;  jedoch  erwies  es  sich  als  unmöglich,  die 
feste  Phase  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand  zu  isolieren. 
Dieses  war  allerdings  auch  nicht  nötig  wegen  des  ganz  charak- 
teristischen Aussehens  der  verschiedenen  festen  Stoffe  unter  dem 
Mikroskop,  wodurch  die  Natur  der  festen  Phase  leicht  bestimmt 
werden  konnte. 

Die  ganze  Menge  der  filtrierten  Lösung  wurde  gewogen,  eine 
bekannte  Menge  Wasser  zur  Lösung  der  abgeschiedenen  festen  Sub- 
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stanz   hinzugefügt   und   eine   gewogene    Menge   der   so   verdünnten 
Lösung  zur  Analyse  verwendet. 

Um  einen  weiteren  charakteristischen  Punkt  zu  erhalten,  wurde 
eine  Löslichkeitsbestimmung  bei  100^  ausgeführt,  und  zwar  kam 
die  Lösung  im  Gleichgewicht  mit  CaH^PjOg  und  CaH^PjOg.HjO 
zur  Analyse.  In  diesem  Falle  wurden  die  Quarzflaschen  mit  der 
Lösung  in  siedendem  Wasser  erhitzt  und  die  Lösung  so  eingestellt^ 
dafs  die  mikroskopische  Prüfung  zeigte,  dafs  die  beiden  gewünschten 
Verbindungen  in  der  festen  Phase  vorhanden  waren.  Flasche  nebst 
Inhalt  wurden  dann  2  Stunden  bei  100^  erhalten,  die  Lösung  schnell 
filtriert  und  wie  oben  behandelt. 


Die  Siedelinie. 

Die  bei  132^  und  bei  115^  siedenden  Lösungen  geben  2  Punkte 
dieser  Linie.  Ein  weiterer  Punkt  wurde  erhalten  durch  Analyse  der 
Lösung,  welche  bei  169^  siedet.  In  diesem  Falle  war  es  ohne  jede 
Schwierigkeit  möglich,  die  feste  Phase  in  reiner  Form  für  die  Ana- 
lyse zu  isolieren,  welche  zeigte,  dafs  sie  aus  CaH4P20g  bestand. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Zusammensetzung  dieser  Lösungen. 


Temp. 


100 

115(Siedepankt)  ' 
132  „  ! 

169 


100  g  Lösg.  enthalten 
I  J  PfO»   I    g  CaO 


53.71 
43.60 
53.43 
63.95 


I 


2.503 
5.623 
4.327 
4.489 


Bodenkörper 

CaH^PjOs  und  CaH^PjOs.HjO 
CaH^PjOg.HjO  und  CaHPO^ 
CaH4P,08  und  CaH^PjOg.HjO 
CaH^PjOs  (gef.  CaO,  24.20  «/o*. 
P,05,  60.51  7o) 


Die  drei  Lösungen  kochten  unter  einem  Druck  von  745  mm. 
Die  zur  Bestimmung  von  PgO^  benutzten  Lösungen  wurden  in  diesen 
vier  Fällen  stark  verdtlnnt  und  mehrere  Stunden  vor  der  Fällung 
nach  der  Molydänmethode  mit  Salpetersäure  digeriert,  um  sicher 
zu  sein,  dafs  alle  Phosphorsäure  in  Form  von  Orthophosphorsäure 
vorhanden  wäre. 

Wie  Versuche,  die  jetzt  noch  im  Gange  sind,  zeigen,  sieden 
die  Lösungen,  die  mit  Tricalcium-  und  Tetracalciumphosphat  im 
Gleichgewicht  sind,  nur  einige  Hundertstel  Grade  über  100^.  Die 
Kurven  für  diese  zwei  Verbindungen  bei  100**  sind  offenbar  fast 
identisch  mit  den  Kurven  für  dieselben  Phosphate  bei  niedrigeren 
Temperaturen.     Das  Tricalciumphosphat  findet  sich  noch  als  Mono- 
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hydrat,  das  Tetracalciumphosphat  scheint  jedoch  als  Dihydrat  auf- 
zutreten. 

Die  Punkte  der  obigen  Tabelle  sind  in  Fig.  8  eingetragen  und 
man  erkennt,  dafs  sowohl  die  CaO-  wie  die  PjjOg -Projektion  die  ge- 
naue Temperatur  des  fraglichen  Quintupelpunktes  bei  152^  ergeben, 
und  für  die  Konzentrationen  dieses  Punktes  liefern:  53.00  g  PgOg 
und  5.60  g  CaO  in  100  g  Lösung.  Die  Siedelinie  ist  gleichfalls  in 
der  Figur  durch  die  gestrichelte  Linie  angedeutet.  Stellt  man  nun 
die  Einzelheiten  der  drei  Quintupelpunkte,  die  untersucht  worden 
sind,  zusammen,  so  erhält  man: 


Bodenkörper 


CaH^P.Og;  CaH^P.Oa.H.O-,  CaHPO* 

CaH4P,0B.H,0;  CaHP04;  CaHP0,.2H,0 

CaHPO^;  CaHP04.2H,0;  Ca,P,08.H,0 


Temp. 
in  » 


152 
21 
86 


100  g  Lösg.  enthalten 
g  P,05    I     g  CaO 


53.00       !     5.60 
23.50       I     5.81 
0.140     1     0.0514 


Das  Raummodell  des  Systemes  CaO— -PsOg— H2O. 

Die  jetzt  erlangten  Einzelheiten  erlauben  uns,  ein  räumliches 
Modell  für  einen  beträchtlichen  Teil  des  Systemes  zu  konstruieren, 
das  wahrscheinlich  der  Wahrheit  ziemlich  nahe  kommt  Wie  be- 
reits erwähnt,  gibt  Fig.  8  zwei  Projektionen  eines  Teiles  dieses 
Modelles.  Die  allgemeine  Form  der  verschiedenen  Felder  kann  er- 
halten werden  aus  den  Isothermen,  welche  auch  die  Art  und  Weise 
zeigen,  wie  sich  die  Löslichkeiten  mit  der  Temperatur  ändern.  Bei 
zunehmender  Temperatur  werden  die  Lösungen,  die  sich  im  Gleich- 
gewicht mit  CaH^P30g.H20  befinden,  konzentrierter  in  bezug  auf 
CaO  für  eine  gegebene  Konzentration  von  PjO^,  während  Lösungen 
im  Gleichgewicht  mit  CaHPO^  sich  gerade  in  der  entgegengesetzten 
Weise  ändern.  In  Übereinstimmung  hiermit  ist  die  Tatsache,  die 
ich  bei  der  Bestimmung  der  Isothermen  auffanden,  dafs  nur  Lösungen 
im  Gleichgewicht  mit  CaH^PjOg.HjO  beim  Stehen  Krystalle  ab- 
scheiden. Lösungen  im  Gleichgewicht  mit  CaHPO^  würden  im 
Gegenteil  beim  Abkühlen  und  Stehen  mehr  CaHPO^  auflösen.  Die 
Löslichkeit  von  CajPjOg.HjO  und  Ca^P30g.4H20  scheint  sich  mit 
der  Temperatur  sehr  wenig  zu  ändern.  \ 

Figur  0  zeigt  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Löslich- 
keiten von  CaH^PjOg.HjO  und  CaHPO^.  Wegen  der  Kleinheit 
des  Mafsstabes  ist  es  nicht  möglich,  die  Projektionen  der  Ge- 
biete   von    Tricalcium-     und    Tetracalciumphosphat    in     Figur    8 
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wiederzugeben.  Überdies  ist  wegen  der  Art  und  Weise,  wie 
mit  abnehmender  Konzentration  von  P^O^  die  Konzentration  von 
CaO  zuerst  steigt,  dann  fällt  und  dann  wieder  steigt,  die  Projektion 
bei  dem  vorliegenden  System  keine  sehr  befriedigende  Darstellung. 
Ein  festes  Modell  ist  bei  weitem  vorzuziehen,  und  die  geeigneteste 

Form    ist    diejenige,    bei 

#4f| 1 1 r r 1 1 — r         der    Gramme    PjO^    und 

Gramme  CaO  in  100  g 
Lösung  und  Temperatur 
in  rechtwinkeligen  Koordi- 
ten  dargestellt  wird. 

Da  nur  ein  kleiner 
Teil  des  Systemes  im  ein- 
zelnen ausgearbeitet  ist, 
so  ist  ein  Modell  im  rich- 
tigen Mafsstabe  nicht  kon- 
struiert worden.  Da  jedoch 
ein  solches  Modell  grofse 
Hilfe  beim  Verfolgen  der 
Einzelheiten  einer  Arbeit 
wie  der  vorliegenden  bietet, 
80  ist  eine  rohe  Zeichnung 
eines  solchen  Modelies  in 
Fig.  10  dargestellt.  Der 
aus  stark  ausgezogenen 
Linien  bestehende  Teil  ist 
annähernd  mafsstabge- 
recht  wiedergegeben,  ob- 
wohl die  unteren  Teile 
aufserordentlich  über- 
trieben sind,  so  dafs  dort 
der  Mafsstab  etwa  hundert- 
mal so  grofs  ist,  wie  im 
oberen  Teile,  mit  Aus- 
nahme der  Gebiete  von 
HgPjOg  usw.,  die  gleich- 
falls  stark  übertrieben  sind. 
Die  ausgezogenen  schwachen  Linien  sind  hypothetisch,  zeigen 
jedoch  die  wahrscheinliche  Gestaltung  der  verschiedenen  Gebiete. 
Die  punktierte  Linie  ist  die  Siedelinie. 


Gramm  Ca  0  in  f 00 ffr.  Lösung. 
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Der  Schmelzpunkt  von  HgPjO^  ist  27^^  und  der  von  HjPO^ 
etwa  42^';  die  Löslichkeitslinie  im  System  P^O^  und  H^O  hat  wahr- 
scheinlich die  angedeutete  Form  mit  Maximis  bei  diesen  Tempe- 
raturen, die  nur  schwach  ausgeprägt  sind. 


Die  Gebiete  des  Systemes  CaO— P^Og— H,0  wo  H^PjO^  oder 
HjPO^  usw.  feste  Phasen  sind,  sind  wahrscheinlich  aufserordentlich 
klein,  ebenso  wie  das  Gebiet  von  Calciumhydroxyd. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  bei  39®  ein  weiterer  Quin- 
tupelpunkt  liegt,  bei  dem  die  festen  Phasen  HjPO^,  CaH^PjOg  und 
CaH^PjjOg.HjO  sind  und  100  g  dieser  Gleichgewichtslösung  71.5g 
PjOj  und  nur  eine  Spur  CaO  enthalten. 

*  JoLT,  Compt.  rend.  100  (1885),  447. 

■  Bkrthblot,  Ann,  Chim,  Phys,  [5]  14  (1878),  441;  nach  Thomsen,  Ber. 
7  (1874),  994  schmilzt  H.PO«  bei  88.6  ^ 
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Bei  niederen  Temperaturen  wird  das  räumliche  Modell  durch 
das  Eisfeld  begrenzt  sein,  während  die  kritischen  Temperaturen  der 
verschiedenen  Lösungen  seine  Begrenzung  nach  höheren  Temperaturen 
bilden.  Aus  einigen  Versuchen  im  zugeschmolzenen  Hohr,  die 
später  erwähnt  werden  sollen^  ist  es  ziemlich  sicher,  dafs  die  Gebiete 
von  CaHPO^,  Tricalciumphosphat  usw.  sich  bis  zu  Temperaturen 
von  wenigstens  300^  erstrecken,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  die 
Gebiete  der  verschiedenen  Pyrophosphate  und  Metaphosphate  bei 
hohen  Temperaturen  und  hohen  Fhosphorsäurekonzentrationen  in 
der  angegebenen  Weise  begrenzt  sind. 

Einige  analytische  und  andere  Einzelheiten  müssen  noch  er- 
wähnt werden. 

Mit  Bezug  auf  die  Tabellen  über  die  verschiedenen  Isothermen 
ist  zu  bemerken,  dafs  bei  den  Analysen  von  CaH^PgOg.H^O-Boden- 
körpem  der  Prozentgehalt  an  CaO  oft  zu  hoch  ist,  während  der 
Gehalt  an  P^O^  eher  etwas  zu  niedrig  ausfällt. 

Es  scheint  kein  Grund  vorhanden,  die  Zahlen  zu  bezweifeln, 
da  die  Analysen  alle  mit  grofser  Sorgfalt  ausgeführt  sind;  aber  es 
ist  schwierig,  einen  Grund  für  die  Abweichung  von  der  theoretischen 
Zusammensetzung  (CaO  =  22.22  7^,  P^O^  =  56.35  7^)  anzugeben. 
Sie  mag  vielleicht  auf  die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  CaHPO^ 
zurückzuführen  sein. 

Ein  anderer  wichtigerer  Punkt  bezieht  sich  auf  die  Bodenkörper 
von  CaHPO^.  Es  ist  zu  bemerken,  dafs  der  Prozentgehalt  an 
Wasser  immer  gröfser  ist  als  der  theoretisch  erforderliche  (6.62^/0), 
während  die  Summe  der  vollständigen  Analyse  oftmals  lOO^o  ^ei* 
übersteigt.  Sehr  feine  feste  Stoffe,  wie  die  meisten  Präparate  von 
CaHPO^,  würden  natürlich  wahrscheinlich  etwas  absorbierte  Feuchtig- 
keit enthalten;  aber  die  Differenzen  zwischen  dem  theoretischen  Wert 
und  dem  Prozentgehalt  an  Wasser,  wie  man  ihn  durch  Erhitzen 
fand,  war  zu  grofs,  um  in  dieser  Weise  erklärt  werden  zu  können. 
Nun  ist  von  Bibnbaüm^  gezeigt  worden,  dafs  ein  Verlust  an  P^Og 
beim  Erhitzen  von  CaH^PjOg.HgO  stattfindet,  und  ich  habe  selbst 
einen  ähnlichen  Verlust  beim  &hitzen  von  CaH^P^Og  festgestellt, 
so  dafs  es  wahrscheinlich  schien,  dafs  der  hohe  Gewichtsverlust  beim 
Erhitzen  von  CaHPO^  auch  auf  einen  Verlust  von  P^O^  zurückzu- 
führen wäre.  In  der  Tat  schienen  einige  Versuche,  die  zur  Prüfung 
dieses  Punktes  ausgeführt  wurden,  zu  zeigen,  dafs  dies  die  richtige 
Erklärung  ist. 

»  Zeitschr,  für  Chemie  1871,  187. 
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a)  Es  wurde  gefunden,  dafs  der  Verlust  beim  Erhitzen  des- 
selben Präparates  etwas  bei  verschiedenen  Versuchen  wechselte. 

b)  Zwei  Portionen  des  Bodenkörpers  aus  Flasche  11  der  50.7°- 
Isoiherme  wurden  genommen;  die  eine  wurde  über  den  Bunsen- 
brenner und  dem  Gebläse  zu  konstantem  Gewichte  erhitzt,  der 
Gewichtsverlust  betrug  7.45  7o- 

Der  andere  Teil  wurde  roh  mit  etwas  frisch  geglühtem,  reinem 
CaO  (0.2303  g  GaHPO«,  0.0936  g  CaO)  gemischt  und  dann  in  genau 
derselben  Weise  wie  der  erste  Teil  zu  konstantem  Gewicht  gebracht. 
Der  Gewichtsverlust  in  diesem  Falle  betrug  nur  6.95  7o-  ^^  einigen 
Fällen  (besonders  bei  der  25°-Isotherme)  war  der  hohe  Verlust  zum 
Teil  sicherlich  auf  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  CaHP0^.2H20 
zurückzuführen. 


Soweit  man  sehen  kann,  unterscheiden  sich  die  Löslichkeiten 
von  CaHPO^  und  CaHP0^.2H20  nur  sehr  wenig,  so  dafs  bei  der 
25°-Isotherme,  obwohl  einige  der  Bodenkörper  sowohl  CaHPO^  als 
auch  CaHP0^.2H30  enthielten,  es  wahrscheinlich  ist,  dafs  die  Iso- 
therme, wie  sie  tatsächlich  gefunden  wurde,  sich  der  richtigen  sehr 
nähert.  Es  ist  natürlich  klar,  dafs  die  genauen  Gieichgewichts- 
bedingungen  nicht  erreicht  worden  waren,  aber  dies  ist  wahrschein- 
lich in  sehr  hohem  Mafse  auf  die  sehr  geringe  Differenz  der  Lös- 
lichkeiten von  CaHPO^  und  CaHP04.2H30  zurückzuführen.  Obwohl 
die  Bodenkörper  mit  der  Lösung  verhältnismäfsig  schnell  in  ein  fast 
vollkommen  vollständiges  Gleichgewixsht  zu  kommen  scheinen,  so 
kann  es  doch  wegen  dieses  sehr  geringen  Löslichkeitsunterschiedes 
eine  aufserordentlich  lange  Zeit  dauern,  bis  CaHPO^  vollständig  in 
GaHP0^.2H30  verwandelt  ist,  selbst  in  Gegenwart  von  Lösung  bei 
einer  relativ  so  niedrigen  Temperatur  wie  25^.  In  der  Tat  mag  die 
Lösung  in  unbestimmter  Weise  in  bezug  auf  die  eine  Form  über- 
sättigt bleiben  9  obwohl  diese  Form  in  der  festen  Phase  vorhanden 
ist  und  zwar  wegen  der  aufserordentlich  geringen  Gröfse  der  Über- 
sättigung. Dies  ist  ohne  Zweifel  auch  der  Hauptgrund  dafür,  dafs 
es  nicht  gelungen  ist,  die  Quintupel  um  Wandlungen  bei  36  und  21^ 
umzukehren.  Bei  diesen  Quintupelpunkten  mufs  man  sich  überdies 
daran  erinnern,  dafs  die  direkte  Umwandlung  praktisch  nur  eine 
intramolekulare  Umwandlung  in  den  einzelnen  Molekeln  von 
CaHP0^.2H,0  erfordert,  während  fllr  die  umgekehrte  Umwandlung 
eine    kompliziertere    intramolekulare   Reaktion    zwischen    CaHPO^, 
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Wasser  und  anderen  Molekeln  erforderlich  ist.  Es  liegt  kein  Grund 
vor,  daran  zu  zweifeln,  dafs  die  Umwandlungen  bei  21  und  36® 
tatsächlich  umkehrbar  sind.  Bei  höheren  Temperaturen  werden 
wirkliche  Gleichgewichtsbedingungen  viel  schneller  erreicht,  und  die 
Rückverwandlung  im  Quintupelpunkt  von  152®  scheint  sich  ganz 
glatt  zu  vollziehen. 


Es  ist  möglich,  dafs  die  Isothermen  etwas  unrichtig  geworden 
sind  wegen  der  Angreifbarkeit  der  Glasgefäfse,  aber  die  Löslich- 
keitsbestimmungen,  die  in  Quarz-  und  Silbergef&fsen  ausgeführt 
wurden,  fallen  mit  denen  in  Glasgefäfsen  so  eng  zusammen,  dafs 
derartige  Störungen  wahrscheinlich  nur  sehr  gering  und  praktisch 
zu  vernachlässigen  sind;  trotzdem  soll  jedoch  bei  zukünftigen  Arbeiten 
Glas  nach  Möglichkeit  vermieden  werden. 


Nachdem  die  experimentellen  Ergebnisse  der  vorliegenden  Ver- 
suche zusammengestellt  sind,  ist  es  erforderlich  einige  der  älteren 
Untersuchungen  über  die  Calciumphosphate  zu  besprechen.  Die 
Literatur  über  diese  Verbindungen  ist  sehr  umfangreich  und  wider- 
sprechend, und  auf  die  wenig  befriedigenden  Angaben  in  vielen 
älteren  Untersuchungen  ist  von  verschiedenen  Seiten  und  ganz  neuer- 
dings von  Camebon  und  Bell^  hingewiesen  worden,  die  eine  gute 
Bibliographie  und  Besprechung  der  Literatur  über  die  Einwirkung 
von  Wasser  auf  die  verschiedenen  Calciumphosphate  gegeben  haben. 
Es  ist  deswegen  nicht  notwendig,  die  ganze  Literatur  hier  nochmals 
im  einzelnen  zu  behandeln. 

Versuche  zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  der  Calciumphosphate 
sind  von  verschiedenen  Forschem  gemacht  worden,  von  denen  die 
meisten  erkannt  haben,  dafs  diese  Verbindungen  von  Wasser  in  der 
Weise  zersetzt  werden,  dafs  das  Verhältnis  von  Säure  zu  Base  in 
der  entstehenden  Lösung  gröfser  ist  als  in  dem  ursprünglichen  festen 
StoflFe;  aber  sie  haben  im  allgemeinen  erwartet,  ebenso  einfache 
Löslichkeitsbeziehungen  zu  finden,  wie  man  sie  bei  den  nichtzersetz- 
lichen  Salzen  an triflft;  überdies  war  praktisch  in  keinem  Falle  hin- 
reichend Zeit  zur  Erreichung  der  Gleichgewichtsbedingungen  gegeben, 
so  dafs  auf  die  numerischen  Daten,  die  man  erhielt,  nur  wenig  Ge- 
wicht gelegt  werden  kann. 

*  Cambron  und  Bell,  Bulletin  Nr.  41,  Bureau  of  Soils,  U.  S.  Dept.  of 
Agriculture  (1907). 
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Caüsse^  war  der  erste  welcher  feststellte,  dafs  man  bei  be- 
stimniter  Temperatur  eine  Reihe  von  Lösungen  verschiedener  Kon- 
zentration im  Gleichgewicht  mit  derselben  festen  Phase  haben 
könnte,  und  er  bestimmte  die  Löslichkeit  einer  Beihe  von  Calcium- 
phosphaten;  da  er  jedoch  nicht  angab,  bei  welcher  Temperatur  er 
seine  Versuche  ausgeführt  hat,  und  da  er  nicht  länger  als  24  Stunden 
auf  die  Einstellung  der  Gleichgewichtsbedingungen  wartete,  so 
brauchen  seine  Zahlen  nicht  angeführt  zu  werden. 

ViABO^  bestimmte  im  Jahre  1898  die  Zusammensetzung  der 
Bodenkörper  und  Lösungen,  die  er  erhielt,  als  er  CaH^PjOg.HjO 
mit  Wasser  in  verschiedenen  Verhältnissen  bei  100^  mischte  und 
diese  Temperatur  bis  zur  Erreichung  des  Gleichgewichtes  konstant 
hielt,  was  weniger  als  5  Stunden  in  Anspruch  nahm.  Der  Boden- 
körper war  in  allen  Fällen  GaHPO^.  Die  Konzentrationen  der 
Lösungen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


PjOs  in  100  g 

Lösung 

CaO 

in  100  g  Lösnng 

22.230 

3.750 

18.616 

2.890 

8.560 

0.696 

1.934 

0.440 

0.867 

0.240 

0.491 

0.163 

Die  Besultate  sind  in  Fig.  9  eingezeichnet,  sie  stehen  mit  meiner 
eigenen  Untersuchung  in  sehr  guter  Übereinstimmung. 

Erst  im  Jahre  1905  wurde  wieder  der  Versuch  gemacht,  eine 
Tollständige  Isotherme  im  System  CaO— P^O^— HjO  unter  Einhaltung 
der  modernen  Erfordernisse  zu  bestimmen.  Cameron  und  Seidell  ^ 
und  Camebon  und  Bell*  stellten  die  Isotherme  für  25^  fest.  Die 
veröffentlichten  Zahlen  sind  gegeben  in  Grammen  CaO  und  Grammen 
PjOs  im  Liter  der  Lösung.  Durch  die  Freundlichkeit  von  Herrn 
Camebon,  der  mir  die  Dichten  der  verschiedenen  Lösungen  mit- 
teilte, wofür  ich  ihm  meinen  besten  Dank  ausspreche,  ist  es  mir 
ermöglicht  worden,  die  Werte  auf  Gramme  in  100  g  Lösung  um- 
zurechnen.    Wegen  des  Vergleiches  mit   der  von  mir    bestimmten 


^  Compt,  rend.  114  (1892),  414. 
»  Compt  rend,  127  (1898),  178. 
•  Joum.  Ämer.  Chem.  Soe.  27  (1905),  1503. 
«  Joum.  Ämer.  Chem.  Soe.  27  (1905),  1512. 
Z.  ftBorf.  Clitm.    Bd.  69. 
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Isotherme  von  25®  sind  diese  Werte  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt und  in  den  Figg.  6  und  7  gezeichnet. 

25  ^-Isotherme  nach  Gakbbom,  Seidsll  und  Bell. 


Ausgangs- 
materialien 

gP.Os 
in  100  g 
Lösung 

gCaO 
in  100  g 
Lösung 

PA /CaO 

in  der 
festen  Phase 

Boden- 
körper 

H,P04,  CaH4P,0e.H,0 

88.29 

2.887 

2.5 

CaH^PjOe-EjO 

»> 

87.78 

2.986 

2.4 

>» 

}i 

86.84 

8.248 

2.3 

» 

»> 

34.97 

8.589 

2.2 

♦» 

H,P04,  CaHP04.2H,0 

31.38 

4.879 

2.4 

>f 

>l 

81.09 

4.448 

2.6 

»> 

» 

29.51 

4.745 

2.4 

» 

» 

28.58 

4.911 

2.4 

., 

V 

27.88 

5.256 

2.4 

» 

V 

26.82 

5.511 

2.4 

»> 

» 

22.20 

5.580 

1.5 

CaHP04.2H,0 

»> 

19.26 

4.877 

1.4 

f} 

V 

17.98 

4.611 

1.8 

»1 

1i 

16.17 

4.218 

1.4 

»> 

HjPO*,  Kahlbaums 

Tricalciumphosphat 

13.82 

8.774 

1.3 

» 

V 

12.51 

8.584 

1.3 

» 

V 

12.26 

3.495 

1.3 

>» 

1i 

11.51 

3.183 

1.3 

1) 

» 

9.892 

2.920 

1.3 

1» 

» 

7.065 

2.168 

1.2 

>» 

» 

5.610 

1.774 

1.3 

» 

>» 

3.492 

1.118 

1.3 

n 

» 

2.289 

0.793 

1.3 

ii 

)) 

0.4676 

0.1705 

1.2 

» 

H.PO«,  CaHP0«.2H,0 

0.365 

0.158 

1.2 

M 

»» 

0.1516 

0.0544 

1.2 

»> 

yy 

0.1108 

0.0400 

1.1 

it 

0.0773 

0.0291 

1.1 

1} 

0.0662 

0.0232 

1.1 

>» 

0.0381 

0.0145 

1.0 

Feste  Lösungen 

H,P04,  Kalkwasser 

0.0109 

0.0062 

0.9 

•  nach  Gameron 

w 

0.0088 

0.0049 

0.9 

und  Bell. 

» 

0.0015 

0.0034 

0.8 

»» 

0.0018 

0.0587 

0.4 

»> 

0.0012 

0.0789 

0.4 

Man   erkennt,   dafs   Camebon   und   Seidells  Zahlen  ziemlich 
gut  mit  meiner  25^-Isotherme  übereinstimmen.     Eine  Reihe  ihrer 
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Punkte  fällt  jedoch  aus  meinen  Kurven  heraus,  besonders  bei  den 
konzentrierteren  Lösungen;  es  ist  nicht  leicht,  hierfür  einen  hin- 
reichenden Grund  anzuf&hren;  möglicherweise  kann  diese  Tatsache 
dadurch  bedingt  sein,  dals  die  Verfasser  eine  yolumetrische  Methode 
zur  Bestimmung  von  P^O^  benutzten;  überdies  berücksichtigten  sie 
nicht  immer  die  mit  dem  Calciumniederschlag  ausgefällte  Phosphor- 
säure, wodurch  ihre  Calciumwerte  in  einigen  Fällen  um  1  oder  2^0 
zu  hoch  wurden.  Die  Schwierigkeit  genau  zu  bestimmen,  wie  man 
die  Kurven  durch  Camebon  und  Seidells  Punkte  ziehen  soll  und 
die  daraus  entspringende  Unsicherheit  über  die  genaue  Lage  des 
charakteristischen  Punktes,  bei  dem  sich  die  Kurven  für  Mono- 
calcium-  und  Dicalciumphosphat  schneiden,  waren  die  Hauptgründe 
die  mich  bestimmten,  gleichfalls  die  Isotherme  von  25^  festzustellen. 
Wenn  man  die  Natur  der  Bodenkörper,  welche  den  verschiedenen 
Kurven  entsprechen,  betrachtet,  so  findet  man,  dafs  offenbar  ein 
stark  ausgeprägter  unterschied  zwischen  meiner  und  der  von 
Gamebon,  Setdell  und  Bell  bestimmten  25  isotherme  vorhanden 
ist.  Diese  Autoren  trennten  die  Bodenkörper  f&r  die  Analyse  nicht 
vollständig  von  der  Flüssigkeit,  was  sie  für  unmöglich  hielten,  son- 
dern analysierten  sie  in  Berührung  mit  der  Lösung.  Da  sie  die 
Zusammensetzung  der  Lösung  kannten,  berechneten  sie  das  Ver- 
hältnis P^Og/CaO  in  den  festen  Stoffen  nach  einem  algebraischen 
Verfahren.    Sie  prüften  auch  die  Bodenkörper  mikroskopisch. 

Beide  Isothermen  zeigen  eine  Kurve,  welche  zu  CaH^P,Og.H,0 
gehört;  während  die  nächste  Kurve  auf  meiner  Isotherme  dem 
CaHPO^  entspricht,  auf  der  von  Camebon,  Seidell  und  Bell  jedoch 
flieh  auf  CaHP0^.2HjO  bezieht.  Das  Verhältnis  PjOjCaO  in  den 
Bodenkörpem  würde  natürlich  nicht  gestatten,  zwischen  CaHPO^  und 
CaHP0^.2H,0  zu  entscheiden,  aber  ihre  Identifizierung  war  wahr- 
scheinlich richtig,  da  das  Aussehen  der  beiden  Verbindungen  unter 
dem  Mikroskop  sehr  verschieden  ist. '  In  einigen  Fällen  hatten  sie 
zur  Herstellung  ihrer  Lösungen  CaHPO^. 2 HjO  verwendet,  in  anderen 
Fällen  wird  sich  dieser  Sloff  wahrscheinlich  bei  der  Herstellung  ge- 
bildet haben,  und  es  ist  bereits  gezeigt  worden,  dafs  bei  25^  die 
Umwandlung  von  CaHPO^  in  CaHP0^.2H,0  und  umgekehrt  nur 
aufserordentlich  langsam  verläuft.     Wie  bereits  erwähnt,  ist  es  prak- 

^  In  dieser  Untersachung  scheinen  die  Aatoren  nicht  die  graphische 
Dreieckmethode  sur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  festen  Phase  be- 
nutzt zu  haben.  Diese  würde  leicht  die  Entscheidung  zwischen  CaHPO«  und 
CaHP04.2H,0  gebracht  haben. 

3* 
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tisch  sicher,  dafs  die  25 ^-Isotherme  Zweige  besitzt,  die  sowohl 
CaHPO^  als  auch  GaHP0^.2H20  entsprechen.  Die  nahe  Überein- 
stimmung der  Kurve  für  C^HP0^.2H,0  von  Cabiebon,  Seidell  und 
Bell  mit  der  meinigen  für  CaHPO^  zeigt  wiederum,  dafs  die  Differenz 
der  Löslichkeiten  dieser  beiden  Verbindungen  nur  auTserordentlich 
gering  sein  kann.^ 

Camebon  und  Bell  nehmen  an,  dafs  bei  25^  Tricalciumphosphat 
nicht  in  Berührung  mit  Lösung  existieren  kann,  und  dafs  die 
KnryeEFOH  einer  Reihe  fester  Lösungen  entspricht,  als  deren 
Bestandteile  sie  als  wafirscheinlich  GaHP0^.2H,0  und  Ca(H0)2  be- 
zeichnen. Man  kann  wohl  kaum  bei  diesen  Verbindungen  die  Bil- 
dung fester  Lösungen  voraussetzen  und  die  geäufserte  Ansicht  ist» 
wie  ich  denke,  sicherlich  nicht  richtig. 

Die  Gründe  für  die  Vermutung,  dafs  die  Kurven  EF  und  FO 
der  Isothermen  den  Verbindungen  CagPgOg.HjO  und  Ca^P,0g.4H3O 
entsprechen,  müssen  jetzt  angeführt  werden. 

Die  Zusammensetzung  des  Bodenkörpers  16  der  50.7 ^-Isotherme 
entspricht  fast  genau  einer  Verbindung  CajPjOg.HjO,  während  die 
Zusammensetzung  von  18,  19  und  20  gleichfalls  in  derselben  Sich- 
tung liegen. 

Bei  der  40®-Isotherme  findet  man,  dafs  das  Verhältnis  PjO^/GaO 
für  die  Bodenkörper,  welche  den  zwei  Punkten  der  Kurve  EF  ent- 
sprechen, dem  Verhältnis  für  Tricalciumphosphat  (0.845)  sehr  nahe 
liegt,  indem  es  nämlich  0.834  fttr  Nr.  21  und  0.810  für  Nr.  22 
beträgt. 

Bei  der  25®- Isotherme  finden  wir,  dafs  das  Verhältnis  P^Oj/GaO 
für  die  Bodenkörper  16,  17,  20  und  19  0.873,  0.829,  0.889  und 
0.894  ist.  Diese  Werte  unterscheiden  sich  im  ganzen  nicht  erheb- 
lich von  dem  Wert  für  Tricalciumphosphat,  Der  Wert  für  Di- 
calciumphosphat  ist  1.268  und  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  der  hohe 
Wert  des  Verhältnisses  in  einigen  der  erwähnten  Fälle  auf  eine 
geringe  Menge  dieser  Verbindung  zurückzuführen  ist. 

Bei  der  Untersuchung  von  Camebon  und  Bell  war  das  Ver- 
hältnis PgOg/CaO  für  vier  Bodenkörper  in  einem  etwas  gröfseren 
Konzentrationsbereich  als  bei  meinen  vier  Punkten  1.1,  1.1,  1.1  und 
1.0.  Es  besteht  also  ein  beträchtlicher  Unterschied  zwischen  diesen 
Resultaten  und  den  meinigen.     Die  Zeitdauer,  während  welcher  die 


^  Dies  würde  auch  erklären,  warum  sich  oft  sehr  leicht  —  selbst  bei 
einer  Temperatur  von  70°  GaHP04.2H,0  bildet,  wie  z.  B.  bei  den  Fällongs- 
versuchen  in  Mitteilung  I. 
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Löslichkeitsflaschen  im  Thermostaten  gehalten  wurden,  war  in  beiden 
Fällen  ungefähr  dieselbe  und  der  unterschied  in  den  Resultaten 
mag  Tielleicht  durch  sorgfältigere  Rührung  bei  meinem  Versuch  be- 
dingt sein,  indem  hierdurch  den  festen  Stoffen  mehr  Gelegenheit 
gegeben  war,  sich  mit  den  Lösungen  ins  richtige  Gleichgewicht 
zu  setzen. 

Es  kann  nur  wenig  Zweifel  darüber  herrschen,  dafs  nach  Er- 
reichung des  wahren  Gleichgewichtes  die  feste  Phase,  welche  mit 
den  Lösungen  der  Kurve  EF  im  Gleichgewicht  steht,  Tricalcium- 
phosphat  ist,  und  zwar  wahrscheinlich  ein  Monohydrat  (vielleicht  bei 
25^  und  unterhalb  dieser  Temperatur  ein  wasserreicheres  Hydrat). 
Offenbar  besteht  aber  eine  Tendenz,  dafs  Gemische  von  Tricalcium- 
und  Dicalciumphosphat  längere  Zeit  in  Berührung  mit  Lösung  be- 
stehen bleiben,  eine  Tendenz  die  wahrscheinlich  auf  die  Tatsache 
zurückzuführen  ist,  dafs  die  instabile  Verlängerung  der  Kurve  des 
Dicalciumphosphates  beinahe  mit  der  Kurve  für  Tricalciumphosphat 
zusammen  fällt  —  das  heifst,  aus  demselben  Grunde,  dafs  die  Ge- 
mische von  CaHPO^  und  CaHP04.2H20  sich  dauernd  erhalten. 

Der  Beweis  für  das  Auftreten  von  Ca^P209.4H,0  ist  nicht  so 
zwingend,  wie  der  für  das  Tricalciumphosphat,  aber  aus  der  Analyse 
des  Bodenkörpers  18  der  25^- Isotherme  wird  ziemlich  klar,  dafs  die 
Kurven  FO  in  der  Tat  dieser  Verbindung  entsprechen,  und  man  er- 
hält die  Sicherheit,  dafs  die  dazu  gehörigen  Bodenkörper  nicht 
Glieder  einer  Reihe  fester  Lösungen  sind,  deren  Endglied  Galcium- 
hydroxyd  ist. 

Ich  hoffe,  im  Laufe  weniger  Monate  bestätigende  Beweise  hier- 
für zu  haben. 

Die  Annahme  scheint  gerechtfertigt,  dafs  auch  in  anderen 
Fällen  (Ferriphosphate,  ^  Calciumnitrate  \  wo  die  Existenz  ähnlicher 
fester  Lösungen  angenommen  worden  ist,  durch  die  weitere  Unter- 
suchung gezeigt  wird,  dafs  diese  Annahme  irrtümlich  ist  und  dadurch 
bedingt  wurde,  dafs  sich  die  festen  Phasen  nicht  vollständig  mit  den 
Lösungen  ins  Gleichgewicht  gesetzt  hatten. 

Es  sollen  nunmehr  einige  Punkte  über  die  in  dieser  Arbeit  er- 
wähnten Verbindungen  mitgeteilt  werden. 

CaH.PjOg. 

EUne   Methode   zur  Darstellung   dieser  Verbindung   ist  in  der 

^  Camsbom  and  Hubst,  Joum.  Ämer,  Chem.  Soc.  26  (1904),  885. 
'  Cambbok  und  Robimbon,  Joum.  phys.  Chem.  11  (1907),  273. 
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ersten   Mitteilung   angegeben   worden;    das   folgende   Verfahren   ist 
jedoch  schneller  und  einfacher. 

3ö  g  CaH^PjOg.HgO  werden  in  einer  Platinschale  mit  20  ccm 
konzentrierter  Phosphorsäure  (spez.  Gewicht  1.6]  gemischt.  Die 
Schale  wird  in  ein  vorher  angeheiztes  Luftbad  gesetzt^  sodann 
taucht  man  ein  Thermometer  in  die  Phosphatpaste,  läfst  die  Tempe- 
ratur langsam  auf  170 — 180^  steigen  und  hält  sie  etwa  eine  halbe 
Stunde  auf  dieser  Höhe.  ^  Hierauf  entfernt  man  die  Schale  aus  dem 
Ofen  und  giefst  soviel  wie  möglich  von  der  klaren  Flüssigkeit  ab^ 
läfst  dann  die  Schale  abkühlen  und  füllt  sie  mit  Aceton,  mit  dem 
das  Phosphat  mehrfach  durch  Dekantation  gewaschen  wird,  wobei 
man  die  Phosphatstücke  sorgfältig  zerstöfst.  Das  krystallisierte 
Pulver  wird  dann  sorgfältig  auf  einem  Büchner  sehen  Trichter  mit 
Aceton  und  Äther  gewaschen.  Die  Analysen  ergaben:  GaO^s  24.00 7o; 
P1O5  =  60.28  7o;  berechnet  CaO  =  23.93  7^;  PjOg  «  60.68  ^o-  Aus- 
beute  27  g. 

Die  krystallographischen  Eigenschaften  dieser  Verbindung  hat 
Herr  C.  F.  Herbert  Smith,  M.  A.,  D.  Sc,  von  dem  Natural  History 
Museum,  South  Kensington,  untersucht,  wofür  ich  ihm  meinen  herz- 
lichen Dank  ausspreche:  CaH^(PO^),  Triklin.  Achsen  a:  b:  e:  =» 
1.9250:1:0.7332; 

u  =  86^34';     ß  =  Ol^S';     y  =  96^7'. 

Gefundene  Formen:  a{100},  m{UO\,  JfjlTO},  (/{Oll},  xjlOlj,  xJlOT^ 
Krystalle  prismatisch,  parallel  zur  Kante  der  Zone  [ab].     Die 
Formen  M,a  gut  entwickelt. 

Optisches.  Ebene  der  optischen  Achsen  nahezu  senkrecht  zur 
Kante  der  Zone  [ab].  Spitze  Bisectrix  nahezu  senkrecht  zu  m; 
2  F  =  87°  (angenähert).  Dispersion  sehr  klein,  (>  <  r.  Doppel- 
brechung ziemlich  hoch,  y-a  =  0.041;  angenäherte  Bestimmungen 
mit  einem  Refraktometer  ergab  a  =  1.552,  y  =  1.593. 

CaH^P^Og.HsO. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dafs  diese  Verbindung  beim  Er- 
hitzen zum  Teil  in  ihrem  Krystallwasser  schmilzt.  Die  in  dieser 
Mitteilung  erwähnten  Lösiichkeitsversuche  zeigen,  dafs  diese  Schmel- 

^  Bei  den  in  der  ersten  Mitteilung  beschriebenen  Krystallisationsvenuchen 
wurde  das  Thermometer  nicht  direkt  in  die  verdampfenden  Lösungen  getaucht; 
es  ist  sicher,  dafs  die  Temperatur  dieser  niedriger  war  als  die  des  Ofens,  und 
zwar  wahrscheinlich  um  15 — 20  ^ 
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zung  bei  152^  eintritt  und  dadurch  bedingt  wird,  dafs  die  Erystalle 
von  CaH^PgOg.HjO  in  CaH^P^Og  und  Lösung  zerfallen.  Dieser 
Punkt  der  teilweisen  Schmelzung  entspricht  demnach  einem  der 
Quintupelpunkte  im  System  CaO — PjO^—H^O  und  aus  seiner  Lage 
in  bezug  auf  die  Siedelinie  wird  es  klar,  dafs  der  Druck  des  Dampfes 
bei  diesem  Punkt  beträchtlich  gröfser  ist  als  eine  Atmosphäre. 

An  dieser  Stelle  mufs  eine  neuere  Untersuchung  von  Spbing^ 
erwähnt  werden.  Nach  diesem  Autor  tritt,  wenn  CaH^PjOg.HjO 
einem  sehr  grofsen  Druck  ausgesetzt  wird,  teilweise  Verflüssigung 
unter  Bildung  einer  groisen  Menge  von  unlöslichem  Dicalciumphosphat 
ein.  Er  erklärt  dies  durch  die  Annahme^  dafs  der  hohe  Druck  eine 
chemische  Zersetzung  bedingt,  die  durch  die  folgende  Gleichung 
dargestellt  wird: 

CaH.PjOg  =  CaHPO,  +  H3PO4. 

Es  schien  mir  zuerst  wahrscheinlicher,  dafs  die  richtige  Er- 
klärung darin  läge,  dafs  der  hohe  Druck  den  bei  152^  liegenden 
Umwandlungspunkt  bis  auf  gewöhnliche  Temperatur  erniedrige. 
Dieses  würde  möglich  sein,  wenn  die  Umwandlung  von  einer  be- 
trächtlichen Kontraktion  begleitet  wäre.  Wie  jedoch  bereits  gezeigt, 
deuten  sowohl  Rechnung  wie  Versuche  darauf  hin,  dafs  die  Volumen- 
änderung wahrscheinlich  ganz  unbedeutend  ist,  obwohl  möglicher- 
weise eine  Kontraktion  stattfindet.  Sollten  vielleicht  Spbings  Resul- 
tate bedingt  sein  durch  die  Anwendung  eines  Präparates  von 
CaH^PjOg.HjO,  welches  nicht  ganz  frei  war  von  überschüssiger 
Feuchtigkeit  und  Phosphorsäure? 

Dioaloiumphosphat. 

Spbing  hat  auch  den  Einflufs  hoher  Drucke  auf  Dicalcium- 
phosphat untersucht.  Er  stellt  fest,  dafs  CaHPO^.SH^O  bei  der 
Kompression  nur  Wasser  verliert  und  in  CaHP0^.2HjO  übergeht. 
Da  keine  Verbindung  CaHP0^.3H,0  existiert,  ist  es  schwierig,  sein 
Ergebnis  zu  erklären.  Wahrscheinlich  ist  jedoch,  dafs  Spbings 
ursprüngliche  Verbindung  CaHP04.2H,0  war,  und  dafs  der  Druck 
sie  nicht  veränderte.  Es  ist  gezeigt  worden,  dafs  beim  Umwand- 
lungspunkt von  36*^  eine  Ausdehnung  stattfindet,  wenn  CaHP0^.2H,0 
sich  in  CaHPO^,  Ca^PjOg.HjO  und  Lösung  verwandelt,  so  dafs  der 
Druck  den  Umwandlungspunkt  erhöhen  aber  nicht  erniedrigen  würde. 

Es  mtlssen  auch  noch  die  verschiedenen  Hydrate  des  Dicalcium- 
phosphats  Erwähnung  finden,  welche  man  vermutet  hat,  und  von 

^  BuiL  Soc.  Chim.  Belgique  21  (1907),  91. 
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denen  bereits  in  der  ersten  Mitteilung  die  Rede  war.  Eine  sorg- 
fältige Durchsicht  der  Arbeiten,  in  denen  verschiedene  andere  Hydrate 
als  das  Dihjdrat  Erwähnung  finden  und  von  Rindells  Revision  auf 
diesem  Gebiet  ergab,  dafs  das  einzige,  möglicherweise  existierende 
Hydrat  CaHPO^.l.öHjO  ist.  Rindells  Tensimeterversuche  wurden 
mit  einigen  Erweiterungen  wiederholt  und  es  zeigte  sich,  dafs  die 
Resultate  —  wenngleich  eigenartig  —  doch  keinen  Beweis  zugunsten 
des  fraglichen  Hydrates  lieferten.  Eine  mögliche  Erklärung  der 
merkwürdigen  Resultate  wurde  gegeben  und  es  ist  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  diese  zum  Teil  richtig  ist;  jetzt  kann  kein  Zweifel  darüber 
bestehen,  dafs  die  merkwürdigen  Resultate  hauptsächlich  dadurch 
bedingt  waren,  dafs  die  beim  Versuch  benutzten  Phosphatproben 
zum  Teil  durch  Erhitzen  auf  100^  entwässert  waren.  Nun  liegt 
diese  Temperatur  weit  oberhalb  des  Umwandlungspunktes  (36%  bei 
dem  CaHP0^.2HaO  in  CaHPO^,  CagP^Og  und  Lösung  zerftült.  Wäh- 
rend der  Entwässerung  mufs  daher  diese  Umwandlung,  die  oberhalb 
70^  mit  grofser  Geschwindigkeit  vor  sich  geht,  in  beträchtlichem 
Umfange  stattgefunden  haben.  Die  umgekehrte  Reaktion  tritt 
wegen  ihrer  sehr  geringen  Geschwindigkeit  praktisch  beim  Abkühlen 
auf  gewöhnliche  Temperatur  nicht  ein,  so  dafs  die  bei  den  Ver- 
suchen benutzten  Produkte  tatsächlich  Undefinierte  Gemische  ver- 
schiedener Dinge  waren,  deren  Dampfdruck  natürlich  ein  ziemlich 
merkwürdiges  Verhalten  zeigen  mufs. 

Dieselbe  Ursache  erklärt  auch  das  von  Rindell  nach  dem 
Verfahren  von  Lescoeur  erhaltene  Resultat.  Es  ist  klar,  dafs,  wenn 
man  nach  dieser  Methode  irgend  ein  Resultat  erhalten  will,  das 
CaHP04.2HjO  nicht  über  36®  erhitzt  werden  darf,  damit  nicht  die 
Umwandlung  eintritt  Ein  solcher  Versuch  wurde  begonnen,  gab 
aber  kein  Resultat  wegen  des  aufserordentlich  geringen  Wasser- 
dampfdruckes von  CaHP0^.2H,0. 

Die  Ergebnisse  der  in  der  vorliegenden  Mitteilung  beschriebenen 
Versuche  zeigen  nach  meiner  Ansicht  entscheidend,  dafs  zwischen 
dem  Dihydrat  und  dem  wasserfreien  GaHPO^  kein  anderes  stabiles 
Hydrat  existiert.  Es  ist  natürlich  möglich,  dafs  derartige  Hydrate 
in  metastabiler  Form  auftreten  können^  aber  hierfür  gibt  es  durch- 
aus keinen  Beweis. 

Die  Annahme  der  Existenz  von  Verbindungen  wie  CaHPO^. 
0.16H20^  ist  verursacht  worden,    durch    den   hohen   Verlust   beim 


^  VoEBBiNQKB,  ZtUschr,  analyU  Chem.  9  (1870),  457. 
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Glühen,  der  im  allgemeinen  bei  Präparaten  von  CaHPO^  auftritt; 
wie  aber  bereits  erwähnt,  ^  wird  dieser  Verlust  offenbar  bedingt 
durch  ein  Entweichen  von  PjOg.  Die  in  anderen  Fällen  vermuteten 
Zwischenhydrate  waren  fast  sicher  Gemische  von  CaHPO^  und  CaHPO^. 
2H,0. 

Alle  verfügbaren  Beweise  deuten  darauf  hin,  dafs  die  Löslich- 
keiten von  CaHOP^  und  CaHP0^.2H,0  nur  sehr  wenig  voneinander 
abweichen.  Dies  scheint  auf  den  ersten  Blick  den  allgemeinen  Er- 
fahrungen zu  widersprechen,  denn  es  ist  wohl  bekannt,  dafs  CaHPO^ 
durch  Wasser  viel  weniger  angegiiffen  und  durch  verdünnte  Säuren 
viel  weniger  leicht  gelöst  wird  als  CaHP0^.2H30.  Dies  Verhalten 
hat  jedoch  mit  den  tatsächlichen  Löslichkeiten  nur  sehr  wenig  zu 
tun  und  bedeutet  einfach,  dafs  CaHPO^. 2 H,0  leichter  und  schneller 
angegriffen  wird  als  GaHPO^.  Es  ist  oft  beobachtet  worden,  dafs 
ein  wasserfreies  Salz  sich  viel  langsamer  in  Wasser  löst  als  das 
dazu  gehörige  Hydrat,  und  derartige  Differenzen  werden  wahrschein- 
lich bedingt  durch  die  verschiedene  Struktur  ihrer .  Molekeln. 

Der  auffallende  Unterschied  zwischen  den  Geschwindigkeiten, 
womit  CaHPO^  und  CaHP0^.2H,0  von  Wasser  zersetzt  werden, 
wird  deutlich  gezeigt  duixh  einige  Versuche  von  Rindell.  ^  Die 
merkwürdige  Krümmung  bei  60^  in  der  Kurve,  welche  man  durch 
Aufzeichnung  der  Konzentration  der  mit  CaHP0^.2H,0  erhaltenen 
Lösungen  erhält,  ist,  wie  Bindell  annahm,  auf  eine  Änderung  im 
CaHP0^.2H,0  zurückzuführen;  die  Änderung  besteht  ohne  Zweifel 
in  der  Umwandlung  von  CaHP0^.2H,0  in  CaHPO^,  CajPaOg.HjO 
und  Lösung,  die  bei  86^  stattfinden  sollte,  wegen  der  Überhitzung 
jedoch  allgemein  erst  bei  60 — 70®  beginnt 

Trioalciumphosphat. 

Es  ist  eine  eigentümliche  Tatsache,  dafs  diese  Verbindung, 
welche  zwar  in  allen  Lehrbüchern  vorhanden  ist,  bisher  weder  in 
natürlichem  noch  im  künstlich  bereitetem  Zustande  bekannt  war. 
Die  natürlich  vorkommenden  Phosphorite,  Koprolithe  usw.,  die  oft 
als  dreibasische  Phosphate  angesprochen  werden,  sind  in  der  Tat 
amorphe  Substanzen,'  deren  Zusammensetzung  sich  im  allgemeinen 

^  Siehe  S.  30. 

*  L  c.  S.  57.  —  Siebe  auch  Compt  rend,  134  (1902),  112. 
'  Der  scheinbar  krystallinische  Ornithit  von  Julien,  Am,  Jaurn.  Sc.  40 
(1865),  371,  deaaen  Zusammensetzung  mehr  oder  weniger  der  Formel:  Ga,P,Os. 
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von  der  des  Tricaiciumphosphates  beträchtlich  unterscheidet,  während 
die  Zusammensetzung  des  künstlich  gefällten  amorphen  sogenannten 
Tricaiciumphosphates  im  allgemeinen  sehr  weit  von  der  Formel  ab- 
weicht. Diese  Mineralien  und  Niederschläge  können  wahrscheinlich 
als  Hydrogels  betrachtet  werden,  welche  aus  einem  Gemisch  yer- 
schiedener  Mengen  von  zweien  oder  mehreren  der  folgenden  Stoffe  be- 
stehen: Dicalciumphosphat,  Tricalciumphosphat^  Tetracalciumphos- 
phat  und  Calciumhydroxyd 

Wie  jedoch  die  Torhergehenden  Untersuchungen  gezeigt  haben, 
gibt  es  fast  sicher  eine  wohldefinierte,  aber  sehr  begrenzte  Reihe 
Ton  Lösungen,  mit  denen  Tricalciumphosphat  sich  im  Gleichgewicht 
befindet.  Ohne  Zweifel  ist  durch  sein  enges  Existenzgebiet  in  Be- 
rührung mit  Losung  und  infolge  seiner  ünlöslichkeit  bisher  die 
Bereitung  verhindert  worden. 

Es  müssen  hier  einige  Untersuchungen  von  Reynoso^  erwähnt 
werden,  welcher  feststellte,  dafs  beim  Erhitzen  von  CaH^P,Og.H,0, 
Ca^PjO^  oder  CaP^O^  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  280 
bis  300°  Zersetzung  eintritt,  unter  Bildung  von  wasserfreiem  Tri- 
calciumphosphat, das  die  Form  rechteckiger  Erystalle  besitzt. 
Obwohl  genaue  Einzelheiten  über  das  Verfahren  der  Erhitzung  der 
Röhren  gegeben  werden^  hat  der  Verfasser  keine  Analyse  der  er- 
haltenen Erystalle  mitgeteilt  und  es  fehlen  auch  genauere  Angaben 
über  die  benutzten  Mengen  des  Wassers  und  des  Phosphats.  Des- 
wegen ist  es  nicht  möglich,  seine  Versuche  genau  zu  wiederholen; 
trotzdem  ist  ein  derartiger  Versuch  gemacht  worden,  wenngleich  es 
unwahrscheinlich  schien,  dafs  derartige  saure  Lösungen,  wie  sie 
nach  diesem  Verfahren  erhalten  werden  mufsten,  sich  mit  Tri- 
calciumphosphat im  Gleichgewicht  befinden  könnten. 

Es  war  sehr  viel  wahrscheinlicher,  dafs  die  von  Reynoso  er- 
haltenen Erystalle  einfach  aus  CaHPO^  bestanden,  das  genau  die 
von  ihm  beschriebene  Form  zeigt.  1.5  g  CaH^P,Og.H,0  wurden  in 
einem  zugeschmolzenen  Rohr  von  9.5  mm  innerem  und  17.5  mm 
äufserem  Durchmesser  mit  5  ccm  Wasser  drei  Stunden  auf  280  bis 
300°  erhitzt.  Nach  der  Abkühlung  wurde  das  Rohr  geöffnet,  der 
Niederschlag  abfiltriert  und  gut  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
gewaschen.  Das  so  erhaltene  Pulver  wog  0.4  g  und  bestand  aus 
kleinen,  gut  ausgebildeten  rechteckigen  Krystallen^   die  genau  das 

2H,0  entspricht,  ist  ebenso   die  Zeugit  nnd  Metabrushit  desselben  Autors  fast 
sicher  nur  eine  pseudomorphe  Abänderung  von  Brushit  CaHP04.2H,0. 
»  Compt  rend.  34  (1852),  795;  Ann.  Chem.  Pharm.  88  (1852),  98. 
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Aussehen  der  Krystalle  von  CaHPO^  hatten.  Die  Analyse  ergab: 
CaO  =  42.24  7^;   P^O^  =  ÖLSS^^;    Bfi  =  ß.82y^]  SiO,  =  0.107o- 

Berechnet  für  CaHPO^:  -CaO  =  41.20 7^;  ^2^5  =  52.18 7o; 
H,0  =  6.62  7o. 

Demnach  ist  es  klar,  daüs  die  Krystalle,  welche  wahrscheinlich 
mit  den  von  Eetnoso  erhaltenen  identisch  sind,  aus  GaHPO^  be- 
standen. 

Da  es  möglich  schien,  dafs  durch  Abänderung  des  beschrie- 
benen Versuches  krystallisiertes  Tricalciumphosphat  tatsächlich  ge- 
bildet werden  könnte,  führte  ich  einen  ähnlichen  Versuch  aus  unter 
Anwendung  von  CaHPO^  an  Stelle  von  CaH^PjOg.HjO. 

1  g  CaHPO^  wurde  mit  10  ccm  Wasser  4  Stunden  auf  280 
bis  300^  erhitzt  Das  erhaltene  Produkt  war  sehr  voluminös  und 
bestand  aus  Aggregaten  sehr  langer  feiner  Nadeln.  Die  Analyse 
ergab:  CaO  =  49.99  7o;  PA  =  45.89  7^;  H20  =  3.76  7o.  Das 
Produkt  war  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Di-  und  Tricalcium- 
phosphat und  es  sollen  in  dieser  Richtung  weitere  Versuche  aus- 
geführt werden. 

Die  Ansicht,  dafs  die  von  Retnoso  erhaltenen  Krystalle  einfach 
aus  GaHPO^  bestanden,  wird  durch  seine  Angabe  bestätigt,  dals 
Lösungen  des  Monocalciumphosphats  beim  Erhitzen  gleichfalls  Kry- 
stalle von  Tricalciumphosphat  absetzen.  Dieses  ist  sicherlich  falsch, 
da  die  so  gebildeten  Krystalle  bestimmt  als  CaHPO^  bekannt  sind. 
E^  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dafs  Reynoso  bei  dem  Versuch  mit 
CajP^O^  ein  Gemisch  von  Di-  und  Tricalciumphosphat  erhielt,  deren 
Mengeverhältnisse  nach  dem  Verhältnis  von  Wasser  wechseln  mufste. 

Die  Versuche  im  geschlossenen  Rohr  sind  von  Interesse,  weil 
sie  zeigen,  dafs  die  Gebiete  von  CaHPO^  und  wahrscheinlich  auch 
die  der  Tri-  und  Tetracalciumorthophosphate  im  Raummodell  des 
Systemes  CaO — PjOj — H^O  wahrscheinlich  sich  so  weit  erstrecken, 
wie  die  kritischen  Temperaturen  der  Lösungen  erlauben. 

Tetracalciumphosphat. 

Das  wasserfreie  Tetracalciumphosphat  ist  lange  bekannt  als 
Bestandteil  der  Thomasschlacke,  in  der  es  1883  von  G.  Hilgenstock^ 
entdeckt   wurde.     Die  vorliegenden  Untersuchungen  haben  gezeigt. 


1  Stahl  und  Eisen  3  (1888),  498;  6  (1886),  525.  719;  7  (1887),  557;  siehe 
aach  Otto,  Chem.-Ztg,  11  (1887),  255. 
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daüs  diese  Verbindung  wahrscheinlich  viel  stabiler  ist,  als  man  all- 
gemein annahm,  und  dafs  sie  in  Form  eines  Hydrats  in  Berührung 
mit  Wasser  innerhalb  eines  gewissen  Konzentrationsintervalles  be- 
stehen kann.  Ebenso  wie  alle  anderen  Orthophosphate  des  Calciums 
wird  sie  durch  reines  Wasser  zersetzt,  wobei  es  von  Interesse  ist 
zu  bemerken,  dafs  sie  die  einzige  ist,  welche  eine  gegen  Lakmus 
alkalische  Lösung  liefert;  in  dieser  Hinsicht  zeigt  sie  Ähnlichkeit 
mit  dem  Apatit. 

In  der  neueren  chemischen  Literatur  waren  bereits  einige  Be- 
weise dafür  vorhanden,  dafs  Tetracalciumphosphat  sich  in  Gegen- 
wart von  Lösung  bilden  kann.  So  zeiget  Bbbthelot,  ^  dafs  beim 
Fällen  von  Phosphorsäure  mit  einem  Überschufs  von  Kalkwasser 
der  zuerst  gebildete  amorphe  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung 
dem  Tricalciumphosphat  nahe  kam,  langsam  aus  der  darüber  stehen- 
den Flüssigkeit  mehr  Kalk  absorbierte,  bis  er  basischer  war  als 
das  Tricalciumphosphat. 

k.  QuABTABOLi'  erhielt  bei  Versuchen  über  die  Neutralisation 
von  Phosphorsäurelösungen  mit  Kalk  und  Kali  oder  Kalk  und 
Natron  (im  Verhältnis  HjPO^iCa  +  2K,0)  basischere  Niederschläge 
als  Tricalciumphosphat,  in  denen  er  die  Gegenwart  von  etwas 
Tetracalciumphosphat  vermutete. 

Es  ist  wahrscheinlich,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  dafs-  die 
Verbindung  Ca^P,0g.4H,0  eine  sehr  wichtige  Rolle  in  der  Land- 
wirtschaft spielt. 

Das  Aussehen  der  unreinen  Präparate  von  Tricalcium-  und 
Tetracalciumphosphat  unter  dem  Mikroskop  zeigt,  dafs  sie  wahr- 
scheinlich krystallinisch  sind.  In  manchen  Fällen  sind  sie  (noch 
durchscheinende)  Pseudomorphosen  von  CaHPO^. 2 H,0-Kry stallen; 
in  anderen  Fällen  bestehen  sie  aus  einem  sehr  feinen  Pulver,  in 
dem  selbst  bei  sehr  starker  Vergröfserung  keine  bestimmten  Formen 
wahrgenommen  werden  können. 

Es  sollen  jetzt  weitere  Untersuchungen  ausgeführt  werden,  in 
der  Absicht,  die  verschiedenen  Hydrate  des  Tri-  und  Tetracalcium- 
phosphats  festzustellen,  um  die  Lage  der  Quintupelpunkte  zu  be- 
stimmen, wo  sie  als  feste  Phasen  auftreten. 

Von  vak't  Hoff^  ist  gezeigt  worden,  dafs  die  Schwierigkeit 
mit   der  sich  Verbindungen  bilden  und  womit  die  Gleichgewichte, 

»  Compt,  rend,  132  (1901),  1280. 
«  Qax,  chitn.  ital.  35  (1905),  290. 
"  Archives  Neerlandaises  1901,  471. 
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an  denen  sie  teilnehmen,  erreicht  werden,  mit  zunehmender  Basi- 
zität  der  Säuren  und  zunehmender  Valenz  des  Metalles,  aus  denen 
sich  die  Verbindungen  bilden,  steigt.  Es  fand  sich,  dafs  man  dieser 
Regel  eine  quantitative  Form  geben  konnte  mit  Hilfe  eines  Faktors, 
der  ungefähr  dem  Gedanken  einer  „mittleren  Valenz^'  entspricht. 
Es  schien  von  Interesse^  diese  Regel  auf  die  Verbindungen  anzu- 
wenden, mit  denen  sich  die  vorliegende  Untersuchung  beschäftigt, 
und  deswegen  sind  die  „mittleren  Valenzen^^  der  verschiedenen  Ver- 
bindungen nach  van't  Hofps  Verfahren  berechnet  worden.^  Fol- 
gende Zahlen  wurden  erhalten: 


Verbindung: 

Mittlere  Valenz: 

CaH4P,0e            =  CaO.P,05.2H,0 

1.78 

CaH^PjOe-EjO    -  CaO.P,05.3H,<> 

1.67 

CaHPO,               -  2  CaO.P,05.H,0 

2.00 

CäHP04.2H,0     =  2  CaO.P,05.5  H,0 

1.58 

CasP.Og.HjO       =  3CaO.P,Oö,H,0 

2.00 

Ca4P,0«.4  H,0     -  4  CaO.P,05.4  H,0 

1.67 

Ca(OH),               =  CaO.H,0 

1.50 

Alle  diese  mittleren  Valenzen  mit  Ausnahme  der  von  Calciumhydr- 
oxyd  sind  hoch.  Vak't  Hoff  hat  immer  beträchtliche  Schwierig- 
keiten gehabt  bei  Verbindungen  mit  einer  gröfseren  mittleren  Valenz 
als  1.7,  während  sehr  ernsthafte  Störungen  auftreten,  wenn  die 
Valenz  auf  2  ansteigt.  Die  vorliegende  Arbeit  bestätigt  dieses 
durchaus.  Zur  Erreichung  der  Gleichgewichte  war  immer  eine  sehr 
erhebliche  Zeitdauer  erforderlich  besonders  bei  CaHPO^  und  Cag. 
P,03.H,0. 

Die  BasizitSt  der  Phosphorsaure  und  die  Natur  einer  Reihe 
sogenannter  basischer  Salze. 

Die  wirkliche  Orthophosphorsäure  würde  sein  P(0H)5;  die  ge- 
wöhnliche sogenannte  Orthophosphorsäure  ist  hiervon  ein  Anhydrid 
und  man  erteilt  ihr  gewöhnlich  die  Konstitution  0  =  PEIi(OH)j. 
Diese  Säure  wurde  zuerst  in  krystallisierter  Form  erhalten  von 
PfcLiGOT,^  und  da  sie  die  hydroxyl reichste  der  bekannten  Phosphor- 
säuren war  und  da  alle  bekannten  Phosphate  von  ihr  durch  Ersatz 
eines  oder  mehrerer  Wasserstofifatome  abgeleitet  werden  konnten,  so 
wurde  sie  als  Orthosäure  benannt  und  betrachtet. 


^  Sitzangsber.  d.  Kgl.  preuss.  Akad.  d.  Wiss.  1907,  659. 
•  Compt,  rend,  10  (1840),  693. 
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1883  wurde  Tetracalciumphosphat  von  Hilqenstock  ^  entdeckt 
und  1885  wurde  die  entsprechende  Säure  HgPjOg  in  krystallisierter 
Form  von  Joly*  dargestellt. 

Es  ist  klar,  dafs  HgP,Og  mit  mehr  Berechtigung  als  Ortfaosäure 
bezeichnet  werden  kann  als  H3PO4,  wenn  man  nicht  vorzieht  zu 
sagen,  dala  HgPjO^  einfach  ein  Hydrat  2H8PO^.HjO  und  Ca^P^Oj^ 
einfach  ein  ^^basisches  Salz''  Ca^P^Og.CaO  ist 

Nun  ist  durch  die  mitgeteilten  Untersuchungen  gezeigt  worden, 
dafs  bei  Temperaturen  zwischen  25  und  51^  die  Isothermen  des 
Systemes  CaO — PjOg — H^O  Zweige  aufweisen,  die  CaH^PjOg  (oder 
CaH^PjOg.HjO),  CaHPO^  (oder  CaHP0^.2H30)  CagPjOg.HjO  und 
Ca^P,0g.4H,0  entsprechen.  Es  ist  sicher,  dafs  oberhalb  50®  in 
Lösungen  von  hoher  P^Og-Konzentration  die  Isothermen  auch  Teile 
aufweisen,  die  Pyrophosphaten  entsprechen,  während  bei  noch  höheren 
Temperaturen  auch  Zweige  vorhanden  sind,  zu  denen  Metaphosphate 
gehören,  wobei  ohne  Zweifel  gleichzeitig  andere  Teile  den  Ortho- 
phosphaten  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch  den  Tetracalcium- 
phdsphaten  entsprechen.  Demnach  erscheint  es  klar,  dafs  eine  voll- 
kommen wohl  definierte  Keihe  von  Säuren  und  entsprechenden 
Salzen  vorhanden  ist,  deren  Säuren  die  Zusammensetzung  0P2(0H)^, 
OaPa(OH)8,3  OjPjlOH)^,  O^PjCOH),»  zeigen  und  die  sich  durch  den 
nach  und  nach  eintretenden  Verlust  je  eines  Wassermoleküles  von 
OP,(0H)^  ableiten.  Es  ist  sogar  möglich,  dafs  bei  niederen  Tem- 
peraturen die  theoretische  Orthophosphorsäure  P2(0H]^q  und  sogar 
entsprechende  Salze  existieren. 

In  jedem  Falle  sind  wir  wahrscheinlich  berechtigt,  zu  erwarten, 
dafs  Salz  der  Säure  OP,(OH)g  nicht  nur  beim  Calcium,  sondern  auch 
bei  den  meisten  anderen  Metallen  aufgefunden  werden,  ebenso  wie 
man  aufser  den  gewöhnlichen  Orthophosphaten  auch  immer  Pyro- 
und  Metaphosphate  findet. 

Es  sind  bereits  Andeutungen  dafür  vorhanden,  dafs  diese  Er- 
wartung erfüllt  wird,  denn  A.  Qüartaroli*  hat  gefunden,  dafs  beim 
Zusatz  von  drei  oder  mehr  Äquivalenten  Lithium  zu  einem  Molekül 
Phosphorsäure  in  Lösung  Niederschläge  gebildet  werden,  die  mehr 
als  3  und  bisweilen  3.5  Äquivalente  von  Li^O  enthalten.  Ver- 
schiedene andere  amorphe  gefällte  Phosphate  von  gröfserer  Basizität 


»  1.  c. 

*  Compt.  rend.  100  (1885),  447. 

*  Der  Gleichförmigkeit  wegen  mit  verdoppelter  Formel  geschrieben. 

*  Öat.  ehim.  ital  37  (1907),  598. 
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als  3  finden  sich  in  der  Literatur,  und  gewisse  gut  definierte  kry- 
stallisierte  vierbasiscbe  Phosphate  kommen  als  Mineralien  vor. 
Libethenit  (Cn^P^O^.H^O)  ist  ein  Beispiel  für  ein  solches  Mineral. 
Demnach  scheint  es,  dafs  Ca^P^O^  und  entsprechende  Phosphate 
anderer  Metalle  betrachtet  werden  können  als  Salze,  die  sich  in 
gewöhnlicher  Weise  durch  Ersatz  des  Hydroxylwasserstoffes  gebildet 
haben.  Es  ist  leicht  zu  sehen,  dafs  sie  nur  unter  ziemlich  eng  be- 
grenzten Versuchsbedingungen  stabil  sind,  wenn  ein  relativer  Über- 
Behufs  von  Basis  vorhanden  ist  Es  ist  wohlbekannt,  dafs  die  auf- 
einanderfolgenden Wasserstofifatome  mehrbasiacher  Säuren  immer 
schwächer  werden,  d.  h.  ihre  Neigung  zur  Bildung  von  Ionen  wird 
immer  geringer.  Aus  demselben  Grunde  wird,  wenn  einmal  die 
Wasserstofifatome  einer  solchen  Säure  alle  durch  Metall  ersetzt  sind, 
die  Tendenz  zur  Entfernung  dieser  Atome  durch  Hydrolyse  und  zum 
abermaligen  Eintritt  von  Wasserstoff  sehr  verschieden  sein.  Das 
erste  Atom  (wenn  es  sich  um  eine  starke  Basis  handelt)  wird  wenig 
Neigung  zur  Abspaltung  zeigen,  das  zweite  wird  leichter  hydrolysiert 
werden,  das  dritte  noch  viel  leichter  usw.  Nun  haben  wir  es  bei 
OPjCOH)^  mit  einer  Substanz  zu  tun,  die  als  Säure  mit  vier  ersetz- 
baren Wasserstoffatomen  betrachtet  werden  kann  und  es  ist  sicher, 
dafs,  wenn  alle  vier  Atome  selbst  durch  ein  Metall  wie  Natrium 
ersetzt  wären,  das  vierte  Atom  mit  gröfster  Leichtigkeit  abgespalten 

werden  könnte  und  dafs  das  entstehende  OP,)qtj/^  (wo  M  ein  Äqui- 
valent eines  Metalles  bedeutet)  sehr  leicht  ein  Molekül  Wasser  ab- 
geben würde  unter  Bildung  von  0,P,(OM)g.  Diese  Überlegungen 
führen  zu  der  Frage  nach  der  Konstitution  der  „basischen  Salzens 
welche  ein  sehr  bequemer  Titel  sind,  unter  dem  jetzt  eine  grofse 
Anzahl  von  Verbindungen  vereinigt  werden  ^  denen  wahrscheinlich 
sehr  verschiedene  Konstitutionen  zukommen. 

Jetzt  ist  Ca^PjOg  eine  Verbindung^  die  gewöhnlich  als  „basi- 
sches Salz''  betrachtet  wird;  nach  dem  was  oben  gesagt  ist,  scheint 
es,  dafs  sie  betrachtet  werden  sollte  als  ein  gewöhnliches  Salz,  in 
dem  alle  Calciumatome  Hydroxylwasserstoff  vertreten.  Viele  ähn- 
liche Salze  anderer  Säuren,  welche  jetzt  gewöhnlich  als  basische 
Salze  bezeichnet  werden,  besitzen  sehr  wahrscheinlich  gleichfalls 
ähnliche'  Konstitutionen  und  können  von  Säuren  abgeleitet  werden, 
die  mehr  Hydroxylgruppen  enthalten  als  die  gewöhnlichen  stabilen 
Säuren.  Dies  mag  z.  B.  der  Fall  sein  bei  solchen  Verbindungen, 
wie    dem    krystallisierten    Mineral    Olivenit    (Cu^AsjO^.HjO)    und 
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dem  krystallisierten  Hydrat  Ca,N,0^.3.6H,0,  das  Wbbneb^  her- 
gestellt hat. 

Natürlich  können  auch  andere  Ansichten  über  die  Konstitution 
des  Tetracalciumphosphats  in  Betracht  gezogen  werden.  Wir  haben 
gesehen,  dafs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Gebiet  des  Tetra- 
calciumphosphats zwischen  den  Gebieten  von  Calciumhydroxyd  und 
von  Tricalciumphosphat  liegt,  und  dafs  Tetracalciumphosphat  über- 
dies Wasser  enthält 

Die  letztere  Verbindung  kann  deswegen  als  eine  Art  Zwischen- 
verbindung  betrachtet  werden,  in  der  nur  eine  Hydroxylgruppe  des 
Calciumhydroxyds  mit  der  Phosphorsäure  reagiert  hat,  wenn  man 
diese  als  die  gewöhnliche  03P2(0H\,  betrachtet.  Solche  Ansicht 
würde  zu  der  folgenden  Eonstitutionsformel  für  Csl^V^O^A^O  führen: 

yO— Ca— OH 
0  =  P^— Ca-OH 

0  -  P^O^p^ 

M)^^*  J  3H,0 

Dieses  würde  zu  der  Annahme  zwingen,  dafs  bei  einigen  der 
Calciumhydroxydmoleküle  nur  eine  Hydroxylgruppe  bei  der  Salz- 
bildung beteiligt  ist,  während  bei  anderen  Molekülen  beide  Gruppen 
an  der  Salzbildung  teilnehmen.  Eine  solche  Annahme  scheint  aber 
aufserordentlich  unwahrscheinlich  und  ungerechtfertigt.  Unter  dieser 
Annahme  könnte  man  mit  Recht  auch  die  Existenz  einer  Ver- 
bindung 02P,(0Ca — OH)ß  erwarten,  für  die  jedoch  keinerlei  An- 
deutungen vorhanden  sind,  nicht  aber  etwas  Zwischenliegendes, 
wenigsten  nicht  in  dem  Gebiet  des  Raummodelles,  welches  von 
CsL^F^O^AB^O  eingenommen  wird. 

Es  gibt  experimentelle  Tatsachen,  welche  dieser  Ansicht  über 
die  Konstitution  des  Tetracalciumphosphats  zu  widersprechen 
scheinen.  Nach  dieser  Ansicht  würde  die  Konstitution  des  wasser- 
freien Tetracalciumphosphats  sein: 

0  .  p/8>Ca 
/8>Ca 

Man  sieht  sogleich,  dafs  in  einer  solchen  Verbindung  das  Phos- 
phoratom fapt  genau  in  derselben  Weise  gebunden  ist  wie  im  Tri- 


»  Ann.  ehim.  phys.  27  (1891),  570. 
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calciumphospbat,  dessen  Konstitution  man  im  allgemeinen  folgender- 
mafsen  annimmt: 

Nun  ist  von  mehreren  Forschern  gezeigt  worden,  dafs  alle 
gewöhnlichen  Phosphate  von  Calcium  einschliefslich  derjenigen, 
welche  angenähert  die  Zusammensetzung  von  Tricalciumphosphat 
zeigen,  durch  Erhitzen  mit  metallischem  Eisen  reduziert  werden, 
indem  Phosphor  frei  wird,  der  sich  natürlich  mit  dem  Eisen  ver- 
bindet HiLOENSTOCK^  jedoch  hat  gezeigt,  dafs  aus  dem  Tetra- 
calciumphosphat  durch  Eisen  allein  kein  Phosphor  reduziert  wird, 
obwohl  die  Beduktion  bewirkt  werden  kann  durch  ein  Gemisch  von 
Eisen  und  Kohle.  Ein  solch  erheblicher  Unterschied  pafst  sehr 
wohl  zu  der  Ansicht,  dafs  Tetracalciumphosphat  etwa  die  folgende 
Struktur  hat:. 

^8>Ca 

welche  ganz  von  der  des  Tricalciumphosphats  abweichend,  stimmt  aber 
schlecht  zu  einer  Ansicht,  die  praktisch  dieselbe  Struktur  fiir  beide  Ver- 
bindungen annimmt,  wenigstens  soweit  der  Phosphor  in  Frage  kommt. 
Nach  der  neuerdings  von  Werner  für  die  Konstitution  basischer 
Salze  entwickelten  Anschauung  müfsten  die  Verbindungen  Gsl^P^0^.4H^0 
und  Ca^PjOg  geschrieben  werden: 

In  bezug  auf  Einfachheit  haben  diese  Formeln  keinen  Vorzug  vor 
den  oben  angeführten.  Überdies  spielt  nach  dieser  Anschauung  ein 
Molekül  CaO  eine  andere  Rolle  beim  Aufbau  des  Salzes  als  die 
anderen  Moleküle  und  die  hierauf  bezüglichen  Einwände  sind  bereits 
mitgeteilt. 

Nach  Wernebs  Anschauungen^  ist  die  Zusammensetzung  und  das 
Verhalten  von  Tetracalciumphosphat  in  seiner  Verschiedenheit  von 

^  Siahl  und  Eisen  6  (1886),  525.  719. 
•  Berichte  40  (1907),  4441. 
Z.  anorg.  Cb«in.     Bd.  69.  4 
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den  anderen  (nicht  basischen)  Calciumphosphaten  zu  erklären  durch 
eine  Änderung  des  basischen  Teiles  des  Moleküles.  Nun  haben  wir, 
wie  bereits  gezeigt  ist,  eine  gut  definierte  Reihe  von  Verbindungen, 
die  Meta-,  Pyro-  und  Orthophosphate,  in  denen  (wenn  wir  nicht  all 
unsere  älteren  Anschauungen  aufgeben  wollen)  die  Natur  des  saueren 
Radikals  sich  allmählich  ändert,  während  die  Funktion  der  Base 
überall  dieselbe  bleibt.  Deswegen  scheint  es  verständiger,  anzu- 
nehmen, dafs  auch  beim  Tetracalciumphosphat  die  Säure  und  nicht 
die  Base  eine  Veränderung  erlitten  hat. 

Es  kann  nur  wenig  Zweifel  darüber  bestehen,  dafs  einer  der 
wichtigsten  Wege,  die  Natur  der  basischen  Salze  weiter  aufzuklären, 
in  der  Ausführung  von  Untersuchungen,  die  der  hier  beschriebenen 
ähnlich  sind,  besteht,  d.  h.  nach  den  Richtlinien  der  schönen  Unter- 
suchungen, die  Van't  Hoff  und  seine  Schule  im  Gebiete  der  Doppel- 
salze ausgef&hrt  haben. 

RoozEBOOM  und  Schbeinemakebs  ^  wandten  zuerst  die  Phasen- 
regel auf  die  Untersuchung  eines  Dreikomponentensystemes,  be- 
stehend aus  einer  Base,  einer  Säure  und  Wasser  bei  ihren  Unter- 
suchungen über  das  Eisenchlorid  an,  seitdem  .ist  eine  gröfsere 
Anzahl  von  Systemen  von  einer  Reihe  von  Chemikern  teilweise 
untersucht  worden.  Die  Mehrzahl  der  Untersuchungen  hat  sich 
jedoch  nur  mit  einzelnen  Isothermen  der  verschiedenen  Systeme  be- 
schäftigt Dieses  trifft  z.  B.  zu,  um  nur  wenige  Beispiele  aufzuführen, 
flir  Stobtenbeckebs  Untersuchung*  über  das  System  K,0—  SO3 — H,0, 
auf  Meebbübs  Arbeit'  über  die  Jodate  von  Kalium,  Natrium  und 
Ammonium  und  auf  Dükelskis^  Studien  über  die  Borate  von 
Natrium  und  Kalium,  sowie  schliefslich  auf  Sohbeikemakebs  Unter- 
suchung^ über  die  Chromate  von  Lithium,  Natrium,  Kalium,  Rubi- 
dium und  Ammonium. 

Einige  der  Untersuchungen  haben  besonders  dem  Zwecke  ge- 
dient, Zahl  und  Zusammensetzung  der  verschiedenen  „basischen 
Salze"  aufzuklären,  z.  B.  Coxs  Arbeit^  über  die  Chromate  von 
Quecksilber,  Wismut  und  Blei. 

Nur  in  wenigen  Fällen  ist  eine  annähernd  vollständige  Unter- 

»  Zeitschr,  phys.  Chem.  15  (1894),  588. 

•  Trav,  ehim,  Pays-Bas.  21  (1902),  399. 
»  Z.  anorg,  Chem,  45  (1905),  324. 

•  Z.  anorg,  Chem.  50  (1906),  88. 

^  CJiem.  Weekblad  1  (1904),  395;  2  (1905),  211.  688;  3  (1906),  157;  auch 
ZeUschr.  phys.  Chem.  55  (1906),  71. 

•  Z.  anorg.  Chem.  50  (1906),  226. 
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suchung  eines  derartigen  Systemes  ausgeführt  worden.  Roozeboom 
und  SoHBEiNBMAKERS  haben,  wie  bereits  erwähnt,  im  System 
FeClj— HCl — HjO  einen  beträchtlichen  Teil  des  Raummodelles  aus- 
gearbeitet; dasselbe  haben  Koppel  und  Blumenthal  ^  für  das  System 
K,0 — CrO, — HgO  getan,  das  verhältnismäfsig  einfach  ist,  da  alle 
vorkommenden  Komponenten  wasserfrei  sind.  Eine  weitere  sehr 
«ingehende  Untersuchung  ist  Ton  Marshall  und  Gamebon'  über  das 
System  K^O-Bemsteinsäure-Wasser  ausgeführt  worden. 

Der  Zustand  der  Phosphate  im  Boden. 

Neuerdings  hat  man  der  Zusammensetzung  und  Konzentration 
der  Boden  Wässer^  erhöhte  Aufmerksamkeit  geschenkt,  und  dabei 
etwas  unerwartet  gefunden,  dafs  deren  Konzentration  nur  innerhalb 
ziemlich  enger  Grenzen  wechselt  und  fast  unabhängig  ist  von  der 
Natur  des  Bodens.  Dieses  deutet  darauf  hin,  dafs  die  Bodenwässer 
im  Gleichgewicht,  oder  wenigstens  praktisch  im  Gleichgewicht  sind 
mit  Gemischen,  welche  dieselben  Bestandteile  enthalten.  Ein  Boden 
ist  natürlich  eine  sehr  komplizierte  Substanz  und  viele  Forscher, 
besonders  neuerdings  Delage  und  Legatü^  haben  gezeigt,  dafs  die 
meisten  Böden  identifizierbare  Teilchen  fast  aller  gewöhnlichen 
Mineralien,  aus  denen  plutonische  Gesteine  zusammengesetzt  sind, 
und  aus  denen  alle  Böden  in  letzter  Linie  herstammen,  enthalten; 
auiserdem  sind  aber  noch  andere  Mineralien  vorhanden,  die  man 
nicht  in  plutonischen  Gesteinen  findet. 

Auf  den  ersten  Blick  könnte  man  denken,  dafs  die  Boden- 
wässer mit  diesem  Mineralgemisch  im  Gleichgewicht  stehen.  Dieses 
ist  jedoch  sehr  unwahrscheinlich,  denn  man  hat  gefunden,  dafs  bei 
Zusatz  von  reinem  Wasser  zu  einem  Boden  die  Endkonzentration 
4er  Flüssigkeit  verhältnismäfsig  schnell  erreicht  wird.  Wenn  man 
nun  die  Unzugänglichkeit  der  Mineralbestandteile  plutonischer 
Gesteine  berücksichtigt,  so  ist  es  kaum  wahrscheinlich,  dafs  sich  das 
Wasser  mit  diesen,  selbst  in  dem  fein  verteilten  Zustande,  wie  sie 
im  Boden  vorhanden  sind,  ins  Gleichgewicht  setzen  könnte.  Dann 
mufs  man  auch  bedenken,   dafs  solche  Mineralien   sich  bei  hohen 


»  Z.  anarg.  Chem.  53  (1907),  228. 
«  Joum,  Chem.  Soc,  91  (1907),  1519. 

*  Siehe   z.  B.  Whitket  und  Gameron,   Bulletin  Nr.  22,   U.  S.    Dept.   of 
Agriculture,  Bureau  of  Soils  (1903). 

*  Ann.  de  Vieole  nationale  dC agriculture  de  Montpellier  4  (1905),  200;  Compt. 
rend.  139  (1904),  1044. 
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Temperaturen  aus  feuerflüssigen  Schmelzen  gebildet  haben  und 
wasserfrei  sind.  Es  scheint  deswegen  zweifelhaft,  ob  viele  von  ihnen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  stabilen  Gleichgewicht  mit  einer 
wässerigen  Lösung  existieren  können,  worüber  jedoch  noch  eine  be- 
trächtliche Meinungsverschiedenheit  herrscht.  Es  scheint  klar,  dafs 
Quarz  sich  in  jedem  Falle  aus  Lösungen  unter  Verhältnissen,  wie 
sie  im  Boden  herrschen,  absetzen  kann,^  weswegen  er  auch  wahr- 
scheinlich sich  mit  den  Bodenwässern  im  Gleichgewicht  befinden 
kann.  Aus  der  Tatsache,  dafs  viele  der  anderen  Mineralfragmente 
im  Boden  (sogar  die  Feldspate)  oft  klare,  unveränderte  Erystall- 
flächen  zeigen,  ist  mehrfach  geschlossen  worden,  dafs  auch  diese 
sich  im  Gleichgewicht  mit  den  Bodenwässem  befinden  können,  doch 
ist  dieses  zweifelhafter. 

Wahrscheinlicher  mufs  man  die  Böden  als  aus  zwei  Haupt- 
bestandteilen zusammengesetzt  betrachten^  nämlich  1.  einer  Basis 
von  Stein-  und  Mineraltrümmern  in  sehr  feinverteiltem  Zustande 
und  2.  einem  Material,  das  sich  aus  jenen  durch  Verwitterung  uud 
zum  Teil  aus  anderen  Quellen  gebildet  hat.  Zugunsten  dieser  An- 
sicht existiert  ein  wichtiger  experimenteller  Beweis.  Tn.ScHLösiNGJr.* 
behandelte  verschiedene  Bodenarten  mit  reinem  Wasser,  dem  er 
steigende  kleine  Mengen  von  Salpetersäure  zugesetzt  hatte,  und  be- 
stimmte die  Endazidität  und  die  Menge  der  gelösten  Phosphorsäure. 
Er  fand,  dafs  mit  zunehmender  Endazidität  ein  merkliches  An- 
wachsen der  Phosphorsäuremenge  eintrat,  bis  sie  200  mg  N^Oj  im 
Liter  erreicht  hatte.  Eine  über  diesen  Betrag  steigende  Azidität 
verursachte  keine  Zunahme  der  gelösten  Phosphorsäuremenge,  bis 
eine  Konzentration  von  1000  mg  N^Og  im  Liter  vorhanden  war, 
oberhalb  welcher  ein  weiteres  schnelles  Steigen  der  Phosphorsäure 
einsetzte. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  klar,  dafs  die  Phosphorsäure 
im  Boden  in  zwei  Teile  geteilt  werden  kann,  deren  einer  viel  weniger 
leicht  löslich  ist  als  der  andere.  Wahrscheinlich  können  auch 
andere  Bodenbestandteile  in  ähnlicher  Weise  in  zwei  Teile  geteilt 
werden. 

Die  leichter  lösliche  Phosphorsäure  würde  ohne  Zweifel  von 
dem  Teil  des  Bodens  stammen,  der,  wie  oben  erwähnt,  sich  durch 

*  Siehe  Cameron  und  Bell,  U.  S.  Dept.  of  Agricultnre,  Bureau  of  Soils, 
Bulletin  Nr.  30,  p.  23  (1905).  Es  findet  sich  eine  gute  Diskussion  über  die 
Hydrolyse  von  Mineralien  in  dieser  Arbeit 

«  Cofnpt  rend,  128  (1899),  1004. 
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Verwitterung  der  Mineraltrümmer  gebildet  hat,  während  die  weniger 
lösliche  Phosphorsäure  dem  unverwitterten  Teile  entstammt. 

Die  Bodenwässer  sind  wahrscheinlich  im  angenäherten  Gleich- 
gewicht mit  den  verwitterten  Teilen  des  Boden,  der  fbr  den  Land- 
wirt und  den  Agrikulturchemiker  von  überwiegendem  Interesse  ist, 
da  dieser  Teil  des  Bodens  es  ist,  der  die  leicht  zugängliche  Pflanzen- 
nahrung hergibt. 

Diese  ist  leicht  zugänglich,  nicht  weil  die  Verbindungen,  die 
diesen  Teil  des  Bodens  bilden,  sehr  löslich  sind,  sondern  weil  sie 
sich  verhältnismäfsig  schnell  mit  den  Bodenwässern  ins  Gleichgewicht 
setzen,  so  dafs  die  Pflanzen,  obwohl  die  Boden wässer  nur  aufser- 
ordentlich  geringe  Konzentration  besitzen,  mit  hinreichender  Schnellig- 
keit die  Stofi'e  erhalten  können,  die  sie  brauchen.  Der  andere 
weniger  lösliche  Teil  des  Bodens  ist  niemals  im  Gleichgewicht  mit 
den  Boden  wässern,  obwohl  er  fortdauernd  mit  ihnen  sehr  langsam 
reagiert.  Das  Resultat  ist,  dafs  die  Mineralbestandteile  fortwährend 
sehr  langsam  gelöst,  zersetzt  und  in  die  anderen  Verbindungen  über- 
führt werden,  die  den  löslicheren  Teil  des  Bodens  ausmachen.  Der 
weniger  lösliche  Teil  mufs  demnach  als  eine  Reserve  von  Phosphor- 
säure und  anderen  Nahrungsmitteln  der  Pflanzen  betrachtet  werden, 
die  jedoch  nur  sehr  langsam  für  den  Verbrauch  der  Pflanze  bereit 
gemacht  werden  kann. 

De  Sigmund^  hat  Schlösings  Resultate  bestätigt  und  hat  eine 
grofse  Anzahl  von  Böden  nach  dessen  Methode  und  auch  durch 
Topf  kulturversuche  geprüft  Er  fand,  dafs  das  Bedürfnis  eines 
Bodens  für  Phosphatdünger  genau  gemessen  werden  kann  durch  die 
Menge  der  leicht  löslichen  Phosphorsäure. 

Es  erhebt  sich  nun  die  Frage:  In  welcher  Verbindungsform  ist 
die  Phosphorsäure  im  Boden  vorhanden? 

Die  Basen,  welche  in  den  gröfsten  Mengen  im  Boden  sind,  sind 
FjO,,  AljO,,  CaO  und  MgO  und  die  Phosphorsäure  ist  wahrschein- 
lich mit  einer  oder  mehreren  von  ihnen  verbunden.  Es  mufs  daran 
erinnert  werden,  dafs  Ferrioxyd  und  Aluminiumoxyd  viel  schwächere 
Basen  sind  als  üalciumoxyd  und  Magnesiumoxyd;  Camebon  und 
HuBST*  haben  überdies  gezeigt,  dafs  Ferriphosphat  durch  Wasser 
viel  weitergehend  hydrolysiert  wird  als  die  Calciumphosphate;  dem- 
nach scheint  es  gerechtfertigt  anzunehmen,  dafs,  obwohl  in  manchen 
Böden  viel  mehr  Aluminiumoxyd  und  Eisenoxyd  als  Calcium-  und 

»  Joum.  Amer.  Chem,  Soe,  29  (1907X  929. 
*  Joum,  Ämer.  Chem.  Soe.  26  (1904),  8S5. 
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Magnesiumoxyd  vorhanden  ist,  die  Hauptmenge  der  Phosphorsäure 
doch  in  den  meisten  Fällen  mit  den  letzteren  Basen  verbunden  ist. 
In  der  Tat  zeigen  die  vorliegenden  Experimentaldaten,  dafs  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  Gsi^V^OgAE^O  ein  Bestandteil  der  meisten 
Böden  ist.  Wenn  die  CaO-  und  PgO^-Konzentrationen  der  Boden- 
lösungen die  WiTHNEY  und  Cambron^  analysiert  haben,  in  Fig.  7 
eingetragen  werden,  so  findet  man,  dafs  die  Punkte  ziemlich  gut  in 
die  Kurve  von  Ca^P^Og. 4 H^O  fallen,  was  zu  beweisen  scheint,  dafa 
diese  Verbindung  im  Boden  vorhanden  ist.  Ohne  Zweifel  ist  in 
einigen  Fällen,  besonders  in  kalkarmen  Böden,  Tricalciumphosphat 
allein  oder  zusammen  mit  Tetracalciumphosphat  vorhanden.  In 
jedem  Falle  ist  es  klar,  dafs  keines  der  anderen  Calciumphosphate 
längere  Zeit  in  Berührung  mit  solchen  Lösungen  bestehen  könnte, 
wie  schon  von  verschiedenen  Seiten  gezeigt  worden  ist.  Wenn  man 
solche  Verbindungen  dem  Boden  zusetzt,  reagieren  sie  schnell  mit 
den  anderen  Bodenbestandteilen  bis  das  Gleichgewicht  wieder  her- 
gestellt ist 

Diese  Ausführungen  beziehen  sich  nur  auf  die  löslicheren  Teile 
des  Bodens;  in  dem  anderen  aus  Mineral trümmern  bestehendem 
Teile  sind  in  vielen  Fällen  Fragmente  von  Apatit  aufgefunden  worden, 
so  dafs  die  weniger  lösliche  Phosphorsäure  wahrscheinlich  zum 
grofsen  Teile  in  dieser  Verbindungsform  vorhanden  ist 

Die  Bedingungen  im  Boden  werden  nicht  so  einfach  sein,  wie 
in  diesen  Überlegungen  angenommen  wurde,  und  die  anderen  vor- 
handenen Bestandteile  werden  ihren  Einfiufs  auf  die  Löslichkeit  der 
Calciumphosphate  ausüben.  Es  darf  z.  B.  nicht  vergessen  werden, 
dafs  das  Gebiet  von  Ca^P30g.4Hj,0  in  dem  einfachen  System 
CaO — PjOj — HjO  alkalischen  Lösungen  entspricht  In  allen  Fällen 
aber  haben  Bodenwässer  schwach  saure  Reaktion.  Diese  ist  aber 
nur  durch  gelöstes  Kohlendioxyd  (oder  Bicarbonate)  bedingt  und 
verschwindet  beim  Frhitzen  oder  beim  Durchleiten  kohlensäurefreier 
Luft  durch  die  Flüssigkeit,  welche  dann  alkalisch  wird. 

Ein  weiterer  wichtiger  Faktor,  der  bisher  vernachlässigt  wurde, 
ist  die  im  Boden  auftretende  Adsorption.  Diese  Adsorption  kann 
wohl  verschiedener  Art  sein,  und  ist  dies  wahrscheinlich  auch;  was 
aber  von  den  Erscheinungen,  die  man  unter  diesem  Namen  zu-, 
sammenfafst,  bekannt  ist,    deutet  klar  darauf  hin,    dafs  die  adsor- 


^  1.  c.  S.  38.  Die  Zahlen  für  die  BodenflüsBigkeiten  frischer  Böden  fallen 
auf  die  Kurve  F  0  sehr  nahe  dem  Punkt  /',  während  die  Zahlen  für  die 
Lösungen  aus  wieder  befeuchteten  lufttrockenen  Böden  zwischen  Fn,  0  fallen. 
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bierte  Substanz  als  gelöst  betrachtet  werden  mufs,  entweder  in  der 
Oberfiächenschicht,  wo  die  Berührung  von  Bodenwasser  und  festen 
Bodenteilchen  (besonders  kolloidalen  Teilchen]  stattfindet  oder  in  den 
im  Boden  vorhandenen  Kolloiden.  Diese  Adsorptionslösungen  würden 
sich  im  Gleichgewicht  befinden  mit  der  wirklichen  wässerigen  Lösung 
—  dem  Bodenwasser. 

Das  System:  Boden wasser  ist  offenbar  viel  verwickelter  als  ein 
Dreikomponentensystem,  aber  im  allgemeinen  scheinen  die  Schlüsse, 
welche  oben  über  die  Verhältnisse  der  Phosphorsäure  im  Boden  ge- 
zogen sind,  eimgermafsen  gerechtfertigt  zu  sein. 

Es  sind  Gründe  vorhanden  für  die  Annahme,  dafs  sich  ein 
feuchtet  Boden  aus  den  folgenden  Teilen  zusammensetzt: 

I.  Sehr  feine  Trümmer  plutonischer  Gesteine  und  gestein- 
bildender Mineralien. 

II.  Verwitterungsprodukte  der  unter  I  erwähnten  Mineralien, 
bestehend  aus  a)  gewissen  krystallinischen  Verbindungen,  b)  anderen 
Verbindungen  in  Form  amorpher  kolloidaler  Hydrogels. 

III.  Organische  Trümmer,  hauptsächlich  kolloidaler  Natur. 

IV.  Verschiedene  Basen  und  Säuren,  die  an  der  Oberfläche  von 
Bodenteilchen  und  in  den  Kolloiden  adsorbiert  sind. 

V.  Bodenwässer. 

VL  Bodengase  (im  Gleichgewicht  mit  V  und  den  Adsorptions- 
lösungen von  IV). 

Die  relativen  Mengen  dieser  Bestandteile  werden  natürlich  von 
Boden  zu  Boden  wechseln.  Das  Boden  wasser  wird  mehr  oder 
weniger  sich  im  Gleichgewicht  mit  II,  III,  IV  und  VI  befinden. 
I  kann  wahrscheinlich  nicht  im  Gleichgewicht  mit  Boden  wasser  sein; 
dieses  zersetzt  jedoch  langsam  seine  Mineralbestandteile  dauernd 
und  verwandelt  sie  in  die  Produkte  die  II  zusammensetzen. 

Die  Phosphorsäure  im  Boden  ist  in  den  verschiedenen  Teilen 
wahrscheinlich  in  den  folgenden  Formen  vorhanden: 

In  I  als  Apatit,  SCajPgOg.CaF,;  in  II (a)  als  Cei^F^O^AE^O  und 
gelegentlich  als  CajPjOg.HjO;  in  II  (b)  als  amorphe  Hydrogels  von 
Tetracalcium-  und  bisweilen  vonTricalciumphosphat;  in  IV  in  Lösung 
und  in  V  gleichfalls  in  Lösung.  Die  leichtlösliche  Phosphorsäure 
ist  diejenige,  welche  in  II,  III,  IV  und  V  vorhanden  ist. 

William  Oo88age  Chemical  Laboratory^  üniversity  of  Liverpool, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  April  1908. 


über  Alkalidoppelchloride  und  -bromide  des  Zinks. 

Von 
Fbitz  Ephraim. 


Von  Alkalidoppelhalogeniden  des  Zinks  sind  bisher  die  folgenden 
beschrieben  worden: 


Fluoride 

Chloride           j 

Bromide 

Jodide 

des 
Cäsiums 

— 

Cs^ZnCl^ » »        ' 
CsaZnClj '         1 

CssZnBr«  * 
CssZnBrs » 

CsjZnJ, » 
CsjZnJft  » 

des 
Kaliums 

KZnFl,  * 
KjZnFU** 

KjZnCU*^*'»»« 
(auch  mit  IH,0)»»"I 

— 

KZnJ,  « 

des 
Natriums 

NaZnFl.» 

Na,ZnFl4.3H,0*"" 

— 

Na,ZnJ4.3H,0" 

des  Am     (NH,),ZnFl,.2H,0»*|  (NH,),ZnCl/^'»'«      (NH,),ZnBr,  « "  j     (NH,),ZnJ,  " 

^®®  ,        j  (auch  mit  1  Mol.  H,0) 

momuDi8|  _  I     (NH^),ZnCl5  8  19     |    (NH,)|ZnBr5 " 

*  Wells  und  Campbell,  Z.  anorg,  Chem.  5  (1893),  273. 

*  GoDBFFROT,  Bsr.  deutsch.  chem,  Oes.  8  (1875),  9. 
»  Wagner,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  19  (188G),  897. 

*  Berzelius,  Lehrb.,  5.  Aufl.,  Bd.  3,  S.  677. 

*  Poülenc,  Ann.  chim.  phys,  [7]  2  (1894),  83. 

*  Pierre,  Ann.  chim.  phys.  [3]  16  (1845),  250. 
^  Rammelsberq,  Pogg.  Ann.  94  (1855),  507. 
«  Mariqnac,  Ann.  min.  [5]  12  (1857),  15  u.  218. 
»  Naumann,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  87  (1904),  4339. 

*®  Jones  und  Ota,  Amer.  Ciiem.  Joum.  22  (1899),  5. 

"  Schindler,  Mag.  Pharm.  36,  47. 

"  RüDORPF,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  21  (1888),  3048. 

^>  Rammelsberq.  Pogg.  Ann.  43  (1838),  665. 

"  Jones  und  Kniqht,  Am.  Chem.  Joum.  22  (1899),  110. 

"  VON  Helmolt,  Z.  anorg.  Chem.  3  (1893),  115. 

»•  Deh6rain,  Bull.  soc.  chim.  [1]  3  (1861),  81. 
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Aufserdem  wurden  noch  beschrieben  die  Ammoniumverbindungen 
NH^ZnCl3,i«NH^ZnCl3.2H20,"(NH^)3ZnC1^.2H,0,"  "  "(NH,),ZnCl5. 
1  H,0, "  (NH J^ZnClg  i«  und  (NH J^ZnCl^.  2/3 H,0.  ^^  Die  Nichtexistenz 
dieser  Verbindungen  scheint  aber  durch  die  Arbeiten  von  Basb*^ 
und  besonders  Ton  Meebbubg'^  ziemlich  sicher  bewiesen  zu  sein. 

Aus  bei  anderer  Gelegenheit  zu  erörternden  Gründen  war  eine 
genauere  Kenntnis  der  Alkalizinkdoppelhalogenide  erwünscht,  denn 
trotz  der  zahlreichen  Bearbeiter,  welche  diese  Verbindungen  bisher 
schon  gefunden  haben,  sind  wohl  nur  die  eben  angeführten  Unter- 
suchungen über  die  Ammoniumzinkchloridverbindungen,  sowie  die 
von  Wells  und  Campbell  über  die  Doppelhalogenide  des  Cäsiums 
erschöpfend.  Im  folgenden  wird  nun  über  die  Darstellbarkeit  der 
Doppelchloride  und  -bromide  des  Natriums,  Kaliums,  Ammoniums 
und  Lithiums  bei  Zimmer-  bis  Wasserbadtemperatur  aus  den  ge- 
mischten Lösungen  berichtet  Die  vorliegende  Untersuchung  ist  eine 
rein  chemische,  doch  hoffe  ich,  die  darin  erhaltenen  Resultate 
noch  durch  Anwendung  physikalisch-chemischer  Methoden  prüfen 
zu  können. 

Kaliumzmkohloride. 

Maeignac^^  gibt  an,  dafs  aus  Lösungen  von  Zinkchlorid  und 
Kaliumchlorid  stets  das  Salz  K^ZnCl^  auskrjstallisiere,  gleichgültig, 
welche  der  beiden  Komponenten  im  Überschufs  sei.  In  der  Tat  ist 
dieser  Körper  vielfach  erhalten  worden,  wie  aus  obiger  Zusammen- 
stellung ersichtlich,  niemals  aber  wird  ein  anderes  Zinkkaliumdoppel- 
chlorid erwähnt.  Dennoch  ist  auch  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung KZnCl,  leicht  erhältlich. 

Eine  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  Zinkchlorid  und  ^/^  Mol.-Gew. 
Kaliumchlorid  wurde  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  bis  sich 
eine  Krystallhaut  auszuscheiden  begann.  Bei  langsamem  Abkühlen 
krystallisierte  zunächst  nur  das  bekannte  Salz  K^ZnCl^  in  der  nur  von 
Schindleb  kurz  erwähnten  Form  mit  1  Mol.  Wasser.  Es  bildete 
kleine,  dünne  Säulen,  zum  Teil  zu  dünnen,  aber  2  cm  breiten,  und  etwa 


"  Haütz,  Lieb,  Ann,  66  (1848),  794. 

'*  Golfibb-Bamayrb,  Ann,  chim.  phys.  70,  844. 

'»  Andr£,  Compt  rend.  94  (1882),  963,  1524. 

••  BöDKEB,  Lieb. 'Kopp  Jahrb,  1860,  17. 

"  Base,  Amer.  Chem.  Jounu  20  (1898j,  646. 

"  Mkbbbubo,  Z.  anorg.  Ohem.  37  (1903),  199. 

"  1.  c. 
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ebenso  langen  gerippten  Blättchen  zusammengewachsen,  im  Gegen- 
satz zu  Mabignacs  Beschreibung  nicht  besonders  hygroskopisch. 
Dieselben  verlieren  beim  Schmelzen  das  Wasser  leicht  und  erstarren 
beim  Erkalten  zu  undeutlichen,  fettglänzenden  Sch&ppchen.  Aus 
Wasser  kann  man  sie  unverändert  umkrystallisieren.  Um  zu  zeigen, 
dafs  sich  das  Salz  nicht  erst  beim  Umkrystallisieren  in  EjZnCl^ 
verwandelt,  wird  hier  auch  eine  Analyse  nicht  umkrystallisierten 
Materiales  gegeben,  welche  natürlich,  der  Entstehung  des  Körpers 
gemäfs,  zu  viel  Zink  und  zu  wenig  Kalium  enthält,  jedoch  der 
Formel  K^ZnCl^yH^O  ziemlich  nahe  steht;  immerhin  weist  das 
Analysenresultat  wohl  schon  auf  eine  Beimischung  von  KZnCl,. 

I.   (nicht  umkrystallisiert). 

0.8008  g  Substanz  gaben  1.5348  g  AgCl,   entspr.  0.3797  g  Cl. 
0.9258  g        „  „      0.3260  gZnS,        „        0.2185  g  Zn. 

0.9258  g        „  „      0.4600  g  KjSO^,    „         0.2062  g  K. 

0.8260  g        „    verlor  0.0473  g  H^O. 

IL   (umkrystallisiert). 

0.9206  g  Substanz  gaben  1.7302  g  AgCl,   entspr.   0.4280  g  Cl. 
1.0060  g         „  „     0.3228  gZnS,  „        0.2163  g  Zn. 

1.0060  g        „  „    0.5777  g  KjSO^,      „        0.2590  g  K. 

0.8536  g        „  „    0.0512  g  H,0. 

N 

Berechnet :  Gefunden : 

2K                         78.3             25.72  I.  22.27             IT.  25.76 

Zn                           65.4             21.48  23.60                    21.50 

4C1                       141.8             46.90  47.41                    46.49 

H,0                        18                  5.90  5.73                      6.00 


K,ZnCl4,H,0      303.5  100.00  99.01  99.75 

In  anderen  Fällen  wurde  übrigens  das  Salz  auch  wasserfrei 
erhalten  (vgl.  unten). 

Liefs  man  nun  die  sirupöse  Mutterlauge  dieser  Verbindung 
einige  Tage  an  der  Luft  stehen,  so  krystallisierte  das  gesuchte 
Salz  von  der  Zusammensetzung  KZnCl,  aus.  Dasselbe  bildete  klare, 
dicke  Prismen,  scheinbar  dem  monoklinen  System  angehörend,  mit 
deutlich  ausgeprägter  Basis,  Orthopinakoid  und  Prisma,  nach  dem 
Orthopinakoid  tafelförmig  zusammengedrückt.  Auch  diese  Ver- 
bindung hielt  sich  einige  Zeit  ganz  gut  an  der  Luft  ohne  zu  zer- 
fliefsen.  Wie  bereits  aus  ihrer  Darstellungsweise  hervorgeht,  ist  sie 
nicht  unverändert  umkrystallisierbar,   sondern   liefert   zum   grofsen 
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Teil  dabei  E^ZnCl^,  und  erst  wenn  sich  die  Mutterlauge  sehr  an 
ZnCl,  angereichert  bat,  krystallisiert  wieder  EZnCI,.  Hieraus  mag 
es  sich  erklären,  dafs  Mabignac  das  Salz  nicht  erhielt.  Die  Analysen 
ergaben  folgende  Zahlen: 

L  0.6756  g  Substanz  gaben  1.1832  g  AgCl,   entspr.  0.2927  gCl. 

0.8494  g         „  „     0.3458  g  ZnS,         „  0.23 1 7  g  Zn. 

0.8494  g        „  „     0.3144  g  K,SO^,     „  0.1409  g  K. 

0.7595  g        „  „     0.1087  g  H,0. 

IL  0.9891  g  Substanz  gaben  1.7242  g  AgCl,   entspr.  0.4263  g  Cl. 

0.8123  g         „  „     0.3200  g  ZnS,         „  0.2144  g  Zn. 

0.7560  g        „  „     0.2578  g  K^SO^,     „  0.1158  g  K. 

0.7836  g        „  „     0.1154  gH,0. 

Gefanden: 

I.  16.61  IL  16.05 

27.32  '       26.39 

43.32  43.10 

14.31  14.73 

KZnCl,.2H,0   246.9  100.00  101.56  100.27 

Nachdem  sich  so  ergeben  hatte,  dafs  ein  Doppelsalz  mit  weniger 
als  2  Mol.  Ealiumchlorid  wohl  beständig  sei,  sollte  andererseits  ver- 
sucht werden,  ob  nicht  auch  ein  solches  mit  mehr  als  2  Mol.  Ealium- 
chlorid erhalten  werden  könne.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine 
Lösung  von  1  Mol.  Zinkchlorid  und  6  Mol.  Ealiumchlorid  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  der  Verdampfung  überlassen.  Es  schied  sich, 
wie  zu  erwarten,  anfangs  reines  Ealiumchlorid  aus,  das  mehrfach 
abfiltriert  wurde,  bis  schliefslich  zinkreiche  Erystalle  erschienen. 
Diese  waren  aber  keine  neue  Verbindung,  sondern  das  bekannte 
Salz  E^ZnCl^,  diesmal  wasserfrei. 


Berechnet: 

K 

39.15            15.86 

Zn 

65.4               26.49 

3CI 

106.35             43.07 

2H,0 

36                  14.58 

0.6718  g  Substanz  gaben  0.4134  g 

E3SO,, 

entspr.  0.1853  g  E. 

0.6718  g 

»» 

„       0.2289  g 

ZnS, 

„      0.1584  g  Zn. 

0.4045  g 

» 

„       0.8114  g 
Berechnet: 

AgCl, 

„      0.2014  g  Cl. 
Gefunden : 

2K 

78.3                   27.42 

27.58 

Zn 

65.4                   22.90 

22.68 

4C1 

141.8                   49.70 

49.79 

RtZnCl«       285.5  100.02  100.05 

Auch    beim  Verdampfen   der   oben   beschriebenen  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  wurde  kein  anderes  Resultat  erzielt.    Es   scheint 
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alsoy  wenigstens  bei  den  innegehaltenen  Temperaturen,  ein  Doppel- 
salz mit  mehr  als  2  Mol.  Ealiumchlorid  auf  1  Mol.  Zinkchlorid 
nicht  darstellbar  zu  sein. 

Kaliumzmkbromide. 

Doppel?erbindungen  von  Zinkbromid  mit  Ealiumbromid  sind 
bisher  noch  nicht  beschrieben  worden.  Zwei  solche  Verbindungen, 
KZnBr3.2H,0  und  K,ZnBr^.2H,0  können  ohne  Schwierigkeit  dar- 
gestellt werden.  Die  erste  derselben  entsteht,  wenn  man  die 
Lösung  gleicher  Moleküle  Ealiumbromid  und  Zinkbromid  —  ein 
geringer  Überschufs  des  letzteren  ist  nicht  von  Nachteil  —  auf  dem 
Wasserbade  stark  eindampft.  Beim  Abkühlen  krystallisierte  daraus 
eine  prächtige  Druse,  welche  sich  aus  zentimeterlangen  Ei7stall- 
Säulen  zusammensetzte,  die  an  der  Spitze  zugeschärft  waren.  Ein 
frei  ausgebildeter  Erystall  hatte  die  Form  einer  länglich  sechsseitigen 
Tafel.     Diese  Substanz  ist  nicht  wesentlich  hygroskopisch. 

I.  0.9301  g  Substanz  gaben  1.3764  g  AgBr,  entspr.  0.5857  g  Br. 

1.1530  g         „  „  0.2861  g  ZnS,  „       0.1920  g  Zn 

1.1530  g         „  „  0.2659  g  E^SO^,      „       0.1192  g  E. 

1.1335  g         „      verloren  0.1096  g  HjO. 

II.  1.0722  g  Substanz  gaben  1.5912  g  AgBr,  entspr.  0.6771  g  Br. 


1.0121 

g 

„       0.2522  g 

ZnS,          „ 

0.1690  g  Zn. 

0.9876 

g 

„         verloren 

0.0927 

g 

HgO. 

Berechnet: 

Gefunden: 

Zn 

65.4            17.19 

I.  16.65 

IL  16.76 

SBr 

230.88           63.06 

62.97 

68.15 

K 

39.15           10.31 

10.46 

10.70  (Diff.) 

2H,0 

,Ö   " 

36                  9.45 

9.67 

9.39 

RZnBr,.2H 

380.43         100.01 

99.75 

100.00 

Die  zweite  Verbindung,  EjZnBr4.2HjO,  entsteht  sowohl  aus 
den  Lösungen  berechneter  Mengen  der  Eomponenten,  als  auch  bei 
Anwendung  eines  beliebig  grofsen  Überschusses  von  Ealiumbromid. 

Zunächst  wurde  eine  Lösung  von  1  Mol.  Zinkbromid  und  2  Mol. 
Ealiumbromid,  welche  zur  Beseitigung  einer  geringen  Ausscheidung 
von  basischem  Zinkbromid  mit  einigen  Tropfen  BromwasserstofiFsäure 
versetzt  war,  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Sirupskonsistenz  ein- 
gedampft. Beim  Abkühlen  schied  sie  dünne  zentimenterlange,  haar- 
feine Nadeln  aus;  beim  Stehen  im  Vakuum  über  Nacht  entstand  ein 
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körniger  Krystallkuchen.  Die  zur  Analyse  (I)  verwendete  Substanz 
war  bald  nach  Beginn  des  Auskrystallisierens  aus  der  Mutterlauge 
herausgenommen  und  zwischen  Filtrierpapier  getrocknet  worden. 

L  0.8611  g  Substanz  gaben  0.1615  g  ZnS,  entspr.  0.1084  g  Zn. 
0.8611  g        „  „       0.2725  g  K^SO^,     „      0.1223  g  K. 

0.7861  g         „  „       1.1887  g  AgBr,      „       0.5059  g  Er. 

0.6781  g        „      verloren  0.0484  g  H^O. 

Dampft  man  eine  Lösung  von  Zinkbromid  mit  einem  grofsen 
Überschufs  von  Kaliumbromid  ein,  so  krystallisiert  letzteres  beim 
Erkalten  unverändert  wieder  aus.  Wiederholt  man  das  Eindampfen 
und  Auskrystallisieren  so  lange,  bis  sich  kein  Ealiumchlorid  mehr 
ausscheidet,  so  krystallisiert  scbliefshch  KjZnBr^.2H,0  in  haarfeinen 
Nadeln,  welche  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  in  der  Mutterlauge  in 
kompaktere  Krystallaggregate  umwandeln,  die  aber  gleichfalls  aus 
Nadeln  bestehen. 

IL  0.9736  g  Substanz  gaben  0.1960  g  ZnS,  entspr.  0.1315  g  Zn. 


0.9736  g 

„        0.3376 

g 

E,SO„     „        0.1516  g  E. 

0.8772  g 

„       1.3185 

g 

AgBr,     „      0.5605  g  Br. 

0.5598  g 

„      verloren  0.0446 

g 

Wasser^ 

Berechnet: 

Gefunden : 

2R 

78.3             15.68 

I.  15.36            II.  15.46 

Zd 

65.4             13.09' 

12.70                    13.50 

4Br 

310.84           64.03 

64.35                    63.89 

2H,0 

36                  7.20 

7.14                       7.96 

K./nBr..2H,0  499.54         100.02 

99.55                   100.81 

Die  Verbindung  ist  nicht  hygroskopisch.  Bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen verliert  sie  unter  teilweisem  Schmelzen  ihren  Wassergehalt 
und  schmilzt  bei  stärkerer  Hitze  zu  einer  leichtflüssigen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  perlglänzenden  Schuppen  erstarrt.  Bei  höherer 
Temperatur  findet  Zersetzung    unter  Abgabe  weifser  Dämpfe  statt. 

Au&er  den  Verbindungen  KZnBr2.2H,0  und  KjZnBr^.2H20 
liefsen  sich  keine  Ealiumzinkbromide  erhalten. 

Hatriumzinkohlorid. 
Ahnlich  wie  von  Verbindungen  des  Kaliumchlorids  mit  Zink- 
chlorid bisher  nur  eine  einzige,  K^ZnCl^,  beschrieben  worden  war, 
während,  wie  oben  gezeigt  ist,  auch  eine  Verbindung  KZnClg  existiert, 
80  kennt  die  Literatur  auch  nur  ein  einziges  Natrium zinkchlorid; 
NSjiZnCl^.SHjO.    Im  Gegensatz  zu  den  Kalium  Verbindungen  glückte 
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hier  die  versuchte  Darstellung  einer  Verbindung  NaZnCl,  nicht. 
Zwecks  Darstellung  einer  solchen  wurde  eine  Lösung  gleicher  Mol. 
der  Komponenten  (56  g  ZnCl,,  22  g  (theoret  24  g)  NaCl)  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  bis  die  Erystallisation  begann.  Beim 
Erkalten  erstarrte  die  ganze  Masse  zu  einem  aus  feinen  Nadeln 
bestehenden,  Mutterlauge  enthaltenden  Kuchen.  Da  die  Krystalle 
nicht  stark  hygroskopisch  sind  (in  dünner  Schicht  der  Luft  aus- 
gesetzt, zerfliefsen  sie  allerdings),  so  liefsen  sie  sich  gut  abpressen. 
Sie  wurden  darauf  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisiert  (Analyse  II]. 
um  zu  zeigen,  dafs  dieses  ümkrystallisieren  nicht  etwa  eine  Zer- 
setzung von  ursprünglich  gebildetem  NaZnCl,  hervorruft,  wird  unten 
auch  die  Analyse  (I]  der  nicht  umkrystallisierten  Nadeln  gegeben. 
Dieselbe  gibt  naturgemäfs  noch  keine  scharfen  Analysenzahlen,  doch 
ist  daraus  genügend  ersichtlich,  dafs  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen keine  Bildung  von  NaZnCl,  erfolgt. 

Alsdann  wurde  versucht,  durch  Anwendung  eines  noch  gröfseren 
Überschusses  von  Zinkchlorid  und  Eindunsten  über  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Verbindung  mit  höherem  Zink- 
gehalt zu  gewinnen.  Aber  auch  bei  Anwendung  von  nur  ^s  ^ol- 
Natriumchlorid  auf  1  Mol.  Zinkchlorid  entstand  wieder  die  Ver- 
bindung Na2ZnCl4.3H20,  diesmal  in  drusenförmig  vereinigten 
Spiefsen,  welche  mehrere  Zentimeter  lang  warm  und,  wie  die 
Analyse  (UI)  zeigte,  etwas  Mutterlauge  einschlössen. 
L  0.4975  g  Substanz  gaben  0.1912  g  Na^SO^,  entspr.  0.0619  g  Na. 

0.4975  g        „  „      0.1424  g  Zn8,  „       0.9542  g  Zn. 

0.5036  g         „  „      0.9206  gAgCl,  „       0.2279  g  Cl. 

1.0388  g         „  „      0.1952  g  H^O. 

IL  0.6371  g  Substanz  gaben  0.2911  g  Na^SO^,  entspr.  0.0943  g  Na. 

0.6371  g         „  „     0.2025  g  ZnS,  „       0.1357  g  Zn. 

0.6111  g         „  „      1.1414  g  AgCl,  „       0.2822  g  CL 

0.5890  g        „  „      0.1043  gHgO. 

IIL  0.9446  g  Substanz  gaben  0.4266  g  Na^SO^,  entspr.  0.1382  g  Na. 


0.9446 

g 

» 

»> 

0.2900 

g  ZnS, 

„       0.1944  g  Zn. 

0.8512 

g 

» 

» 

1.5650 

g  AgCl, 

„       0.3868  gCl. 

1.1630 

g 

)) 

» 

0.2111 

gH,0. 

Berechnet: 

Grefunden : 

2  Na 

46.1 

14.99 

I.  12.45 

n.  14.81 

III.  14.62 

Zn 

65.4 

21.28 

19.18 

21.80 

20.58 

4C1 

141.8 

46.14 

48.06 

46.18 

45.44 

SH,0 

0 

54 

17.59 

18.79 

17.70 

18.15 

Na,ZnCI«.8U, 

307.3 

100.00 

98.48 

99.99 

98.79 
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Die  Verbindung  ist,  wie  aus  dem  Gesagten  bereits  hervorgeht, 
aus  Wasser  unverändert  umkrystallisierbar.  Bei  trockenem  Er- 
hitzen schmilzt  sie  zunächst  in  ihrem  Krystallwasser,  erstarrt  aber 
wieder,  sobald  sich  das  Krystallwasser  verflüchtigt  hat  Bei  höherer 
Temperatur  schmilzt  sie  wieder  zu  einer  erst  trüben,  dann  klaren 
Flüssigkeit^  die  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  unter  Abgabe 
weiTser  Dämpfe  zersetzt.  Läfst  man  sie  vor  Eintritt  der  Zersetzung 
wieder  erkalten,  so  erstarrt  sie  zu  einer  ziemlich  glänzenden,  aus 
dünnen  Nadeln  bestehenden  Masse. 

Katriumzinkbromide. 
Natriumzinkbromide  sind  bisher  überhaupt  noch  nicht  be- 
schrieben worden.  Die  Darstellung  zweier  verschiedener  Verbindungen, 
NaZnBrj.HjO  und  Na^ZnBr^.SEL^O  gelang  ohne  weitere  Schwierig- 
keiten, was  besonders  für  die  erstere  Verbindung  bemerkenswert  ist, 
da  die  analoge  Chlorverbindung,  NaZnCl,,  nicht  dargestellt  werden 
konnte.  Sie  wurde  erhalten,  als  eine  Lösung  von  ^/^  Mol.  Natrium- 
bromid  und  1  Mol.  Zinkbromid  auf  dem  Wasserbade  sehr  stark 
eingedampft  und  dann  abgekühlt  wurde.  Sie  erstarrte  hierbei  zu 
einem  zerdrückbaren  Kuchen,  in  welchem  sich  lange  Säulen  erkennen 
lieüsen.  Die  abgesaugten  Erystalle  besafsen  das  Aussehen  glänzender 
Schuppen;  sie  waren  recht  hygroskopisch,  liefsen  sich  aber  doch  im 
Eksiccator  auf  Ton  in  befriedigender  Weise  trocknen.  —  Verwandte 
man  nicht  einen  Überschufs  von  Zinkbromid,  sondern  gleiche  Mole- 
küle der  Komponenten,  so  schied  sich  zwar  auch  die  Verbindung 
NaZnBrgyH^O  aus,  die  dann  aber  nicht  unwesentliche  Mengen  des 
natriumreicheren  Salzes  einschlofs.  Das  so  dargestellte  Salz  enthielt 
dann  bei  zwei  Analysen  nur  67.32  und  67.67  ^^/^  Brom,  19.837^  Zn 
und    7.25  7o  Natrium.     Die    folgende  Analyse    rührt  von   Material 


her,  welches   unter 

Anwendung   von    nur 

'U 

Mol. 

Natriumbromid 

erhalten  war: 

1.0104  g  Substanz  gaben  0.2100  g  Na^SO^, 

en 

itsprech.  0.0680  g  Na. 

1.0104  g 

„       0.2866  g  ZnS, 

» 

0.1910  g  Zn. 

0.9164  g 

„       1.4885  g  AgBr, 

9J 

0.6334  g  Br. 

0.8736  g 

„       0.0454  g  H,0. 
Berechnet: 

Gefunden: 

Na 

23.05                     6.65 

6.73 

Zn 

65.40                   18.88 

18.90 

8Br 

239.88                   69.27 

69.12 

H,0 

18                          5.21 

5.20 

NaZnBr,.HaO 

346.83                 100.01 

99.95 
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Die  zweite  Verbindung,  Na^ZnBr^,  erhält  man  gleichfalls  aas 
einer  Lösung  berechneter  Mengen  der  Komponenten.  Dampft  man 
dieselbe  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Beginn  der  Erystallisation 
ein^  so  erhält  man  beim  Erkalten  zu  hübschen  Bosetten  vereinigte 
Nädelchen.  Diese  müssen,  wenn  sie  in  genügender  Menge  aus- 
krystallisiert  sind^  auf  erwärmtem  Ton  abgeprefst  werden,  da  bei 
längerem  Stehen  auch  die  ganze  Mutterlauge  erstarrt.  Sie  sind 
hygroskopisch  und  zerfliefsen  an  der  Luft  allmählich.  Beim  Er- 
wärmen schmelzen  sie  leicht  in  ihrem  Krystallwasser,  werden  nach 
Vertreibung  desselben  wieder  fest,  schmelzen  aber  bei  höherer 
Temperatur  nochmals.  Läfst  man  diese  Schmelze  erkalten,  so 
erstarrt  sie  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  erhitzt  man  sie  aber 
weiter,  zo  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  weifser  Dämpfe. 

I.  1.4852  g  Substanz  gaben  0.4096  g  Na^SO^,  entspr.  0.1327  g  Na. 
1.4852  g        „  „      0.2706  g  ZnS,  „       0.1813  g  Zn. 

0.7370  g        „  „      1.0675  gAgBr,  „      0.4543  g  Br. 

0.9172  g        „  „      0.1574  gHgO. 

II.  1.0100  g  Substanz  gaben  0.2804  g  Na^SO^,  entspr.  0.0909  g  Na. 
1.0100  g         „  „      0.1853  g  ZnS,  „      0.1242  g  Zn. 

0.5246  g         „  „      0.7583  g  AgBr,  „      0.3227  g  Br. 

0.7236  g        „  „     0.1259  gH,0. 


Berechnet: 

Gefunden : 

2  Na 

46.1             8.83 

I.  8.94 

n.  9.00 

Zn 

65.4           12.55 

12.21 

12.30 

4Br 

319.84         61.85 

61.64 

61.51 

5H,0 

90              17.27 

17.16 

17.40 

NajZnBr^ 

.5H,0 

521.84       100.00 

99.95 

100.21 

Ammoninmzinkohloride. 

Die  beiden  Ammoniumzinkchloride  (NHjjZnCl^  und  (NHJjZnClg 
sind  in  der  Literatur  (vgl.  S.  56  u.  57),  so  ausführlich  beschrieben,  dafs 
sich  ihre  Neuuntersuchung  erübrigte.  Aufser  diesen  beiden  Ver- 
bindungen sind  jedoch  noch  einige  andere  beschrieben,  deren  Existenz 
von  Meebburg  (vgl.  S.  57)  bestritten  wird.  So  erwähnt  DEBCfeRAiN^ 
z.  B.  eine  Verbindung  (NH^)^ZnClg,  welche  aus  der  chlorwasserstoflF- 
sauren  Lösung  von  ZnCl2.4NH3  in  gezahnten  Nadeln  krystallisieren 
soll.     Da  aber  ZnCl2.4NHg  durch  Wasser  bereits  zersetzt  wird,  so 

»  BuU.  soc,  chim.  [1]  3  (1861),  81. 
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war  es  wenig  wahrscheinlich,  dafs  eine  Lösung  von  ZnCl2.4NH3.H2O 
in  Chlorwasserstoffsäure  sich  anders  verhalten  solle  als  eine  Lösung, 
welche  Zinkchlorid  und  Ammoniumchlorid  enthält;  aus  einer  solchen 
krystallisiert  aber  selbst  bei  Überschufs  von  Ammoniumchlorid 
höchstens  die  Verbindung  (NH^)gZnCl5  aus.  —  In  der  Tat  ergab 
eine  bis  zur  beginnenden  Erystallisation  eingedampfte  Lösung  von 
ZnCl2.4NH3.H2O  beim  £rkalten  einen  Ausschufs  von  Ammonium- 
chlorid,  aus  dessen  Mutterlauge  dann  schöne  Krystalle  von  (NHJ^ZnCl^ 
erhalten  wurden: 

0.3439  g  Subst.  gaben  0.8256  g  AgCl,  entspr.  59.37  7^01;  her.  59.86  7o- 
0.5870g      „         „      0.1741  gZnS,        „      19.907oZn;    „    18.55 ^o- 

Anstatt  der  Dehj^ain sehen  Verbindung  war  also  diejenige  von 
Mabignac  entstanden,  welche,  wie  nach  der  Darstellung  zu  erwarten 
war,  durch  etwas  Ammoniumchlorid  verunreinigt  war. 

Zur  Darstellung  des  Körpers  ZnCl2.4NHj.H2O  möge  hier  noch 
bemerkt  werden,  dafs  die  diesbezüglichen  Angaben  der  Literatur 
nicht  ganz  korrekt  sind.  Leitet  man  nämlich,  wie  die  Vorschrift 
lautet,  in  eine  heifse,  konzentrierte  Lösung  von  Zinkchlorid  Ammoniak- 
gas ein,  bis  der  anfanglich  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst 
ist,  so  erhält  man  beim  Erkalten  nur  ZnC]2.2NH3.  Das  Produkt 
mit  mehr  Ammoniak  wird  aber  ohne  Schwierigkeit  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  weiter  mit  Ammoniakgas  sättigt  und  im  Ammoniak- 
strome erkalten  läfst. 

0.1923  g  Substanz  verbrauchten  33.50  ccm  V^^-«.  HjSO^,  ent- 
sprechend 29.60  7o  NH3;  berechnet  29.80  7^,. 

Ammoniumzinkbromide. 

Aufser  der  bereits  seit  langer  Zeit  bekannten  Verbindung 
(NH^)2ZnBr^  wurde  vor  einigen  Jahren  von  Jones  und  Knight^  die 
Existenz  eines  zweiten  Doppelbromids,  (NHj3ZnBr5,  erwiesen. 
Genau  dieselben  Doppelsalztypen  sind  auch  bei  den  ausführlich  er- 
forschten Cäsiumzinkbromiden  (vgl.  S.  56)  bekannt.  Immerhin  war 
es  auffallend,  dafs  der  bei  den  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium- 
doppelchloriden gefundene  Typus  Me*Zn(Halog)3  hier  nicht  bekannt 
war.  Die  daraufhin  angestellten  Versuche  zeigten  dann  auch,  dafs 
eine  Verbindung  .NH^ZuBr,  ohne  Schwierigkeit  erhalten  werden 
kann.     Dieselbe  entsteht,  wenn  man  die  Lösung  berechneter  Mengen 

*  Ämer.  Chem,  Jaum,  22  (1899),  110;  Chem.  CentrbL  1899  II,  602. 
Z.  «Borg.  Cbem.    Bd.  69.  ^ 
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der  Komponenten  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  eben  beginnenden 
Erystallisation  eindampft.  Beim  Abkühlenlassen  bildet  sich  ein 
Brei  kleiner,  flimmernder  Blättchen,  welche  auf  Ton  gestrichen  und 
12  Stunden  über  Calciumchlorid  aufbewahrt  wurden.  Da  die 
Substanz  hierbei  nicht  genügend  getrocknet  wurde,  so  wurde  auf  die 
Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Verbindung  verzichtet. 

0.3707  g  Substanz  gaben  0.01742  g  NH,,  entspr.  4.707^  NH,. 
0.8025g  Sbst.  gab.  1.3140g  AgBr,  entspr.  0.5592  g  Br,  entspr.  69.687oBr. 
0.8025g    „       „    0.2344gZnS,        „      0.1571gZn,      „     16.377oZn. 
1.3908g    „      „    0.3424gZnS,        ,,      0.2295g  Zn,      „     16.507oZn. 

Molekularquotienten : 


Za  0.254 

•    Br  0.870    : 

NH,  0.276 

»  0.92 

:          3.18 

1 

1 

8 

1 

Obgleich  also  eine  Beimischung  von  NH^Br,  bzw.  von  (NH^)|ZnBr^ 
unverkennbar  ist,  so  ist  doch  aus  dieser  Analyse  mit  Sicherheit  zu 
schliefsen,  dafs  eine  Verbindung  der  Zusammensetzung  Nfl^ZnBrgyxH^O 
vorliegt. 

Da  nun  Jonbs  und  Kkight  gezeigt  haben,  dafs  eine  Verbindung 
(NH^]3ZnBrg  existiert,  während  derartige  Körper  mit  Kalium  oder 
Natrium  nicht  darstellbar  waren,  so  erschien  es  nicht  unmöglich, 
dafs  auch  Körper  mit  noch  höherem  NH^Br-Gehalt,  also  etwa 
(NHj^ZnBr^,  existierten.  Um  daher  das  Maximum  der  Aufnahme- 
fähigkeit an  Ammoniumbromid  zu  ermitteln,  wurde  eine  Lösung 
von  1  Mol.  Zinkbromid  und  6  Mol.  Ammoniumbromid  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft  und  dann  abgekühlt.  Hierbei  schied  sich 
zuerst  Ammoniumbromid  ab.  Das  Eindampfen,  Krystallisierenlassen 
und  Abflltrieren  wurde  dann  so  oft  wiederholt,  bis  sich  dem  Am- 
moniumbromid anders  geartete  Krystalle  beizumischen  begannen, 
worauf  die  filtrierte  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weiter 
verdunstet  wurde.  Hierbei  entstanden  schöne,  bis  1  cm  grofse, 
ziemlich  dicke,  flache  Prismen;  dieselben  waren  nicht  hygroskopisch, 
ziemlich  klar,  glasglänzend ,  teilweise  miteinander  verwachsen  und 
von  monoklinem  Habitus. 

L  0.4300  g  Substanz  verbrauchten  26.62  ccm  ^l^o'^.  H,SO^,    ent- 
sprechend 0.04525  NH^. 
0.6670  g  Substanz  gaben  1.1909  g  AgBr,  entspr.  0.5067  g  Br. 
0.6905  g         „  „      0.1115  g  ZnS,  „       0.0747  g  Zn. 
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n.  0.4420  g  Substanz  Terbrauchten  27.80  ccm  V^^-n.  H^SO^,  ent- 
sprechend 0.0491  g  NH^. 
0.5010  g  Substanz  gaben  0.8756  g  AgBr,   entspr.  0.3726  g  Br. 
0.6372  g        „  „      0.1163  g  ZnS,         „        0.0779  g  Zn. 


Berechnet 

Gefunden: 

8NH4 

54.01 

10.56 

L  10.58 

n.  10.49 

Zn 

65.40 

12.10 

10.82 

12.22 

5Br 

399.80 

74.49 

■  74.47 

74.85 

H,0 

18 

8.85 

— 

— 

(NHJbZnBr^.H^O    587.21  100.00 

Eine  Verbindung  mit  höherem  Gehalt  an  Ammoniumbromid 
läfst  sich  also  unter  den  angegebenen  Bedingungen  nicht  darstellen. 

Lithiumzinkoliloride. 
Derartige  Verbindungen  sind  bisher  noch  nicht  beschrieben  worden. 
Zwecks  Darstellung  einer  Verbindung  LiZnCl,  wurde  eine 
Lösung  von  2  Mol.  Zinkchlorid  mit  1  Mol.  festem  Lithiumcarbonat 
▼ersetzt,  welches  dabei  unter  Gasentwickelung  zum  Teil  in  Lösung 
l^ng.  Es  wurde  alsdann  tropfenweise  Chlorwasserstoffsäure  hinzu- 
geftlgt,  bis  TöUige  Lösung  eingetreten  war  und  die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  stark  eingedampft.  Beim  Erkalten  der  schon  etwas 
sirupösen  Lösung  fiel  ein  krystallinisches  Pulver  aus,  das  aus 
mikroskopischen,  dünnen,  regelmäfsig  sechsseitigen  Blättchen  be- 
stand. Dasselbe  war  frei  von  Lithium  und  bestand  aus  basi- 
schem Zinkchlorid  von  der  Formel  ZnClg,  ZnCl(OH).  Dieser 
Körper  löste  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren,  sowie  auch 
beim  Erwärmen  in  gröCseren  Mengen  der  (sauer  reagierenden!)  Mutter- 
lauge; mit  Wasser  dagegen  zersetzte  er  sich  unter  Abscheidung  von 
Zinkhydrozyd.  Bei  trockenem  Erhitzen  verlor  er  Wasser  und  gab 
Dämpfe  von  Zinkchlorid  ab. 

Basische  Zinkchloride  sind  bereits  in  so  grofser  Menge  be- 
schrieben, dafs  es  fraglich  ist,  ob  alle  diese  Körper  wirkliche  Indi- 
viduen darstellen.  Wir  finden  in  der  Literatur  ^  die  folgenden  Ozy- 
chloride: 

9ZnO,  ZnClj.SHjO  4ZnO,  ZnCl^ 

8ZnO,  ZnClj.lOHjO  8ZnO,  ZnCV2H,0 

6ZnO,  ZnClj.eHjO  SZnO,  ZnClj.SHgO 

5ZnO,  ZnCl,.8H,0  2.5 ZnO,  ZnCl].13H,0 

4.5ZnO,  ZnCl,.6H,0  l.SZnO,  ZnCl,.5.5H,0. 

>  GMXLnr-KEAUT,  Handbach,  7.  Aufl.,  Bd.  lY,  1,  S.  47  f. 
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flieran  schliefst  sich  nun  der  beschriebene  Körper  ZnO.SZnClj.HjO 

PI 
(oder  Zn<z;VT,  ZnClj)  als  das  am  wenigsten  basische  Glied  an.    Der- 
selbe zeichnet  sich  vor  den  früher  beschriebenen  basischen  Chloriden 
dadurch  aus,  dafs  er  eine  deutliche  Erystallform  besitzt. 

I.  0.7863  g  Substanz  gaben  0.5614  g  ZnS,     entspr.  0.3762  g  Zn. 
0.5107  g         „  „       0.8224  g  AgCl,       „        0.2033  g   CL 

II.  0.6406  g  Substanz  gaben  0.4648  g  ZnS,     entspr.  0.3119  g  Zn. 
0.8642  g         „  „       1.3622  g  AgCl,       „        0.3370  g   Cl. 

Ber.  für  Zn01,,Zii(0HX31:  Gefunden: 

Zn  65.4  47.88  47.84  47.98 

Cl  35.45  89.28  38.87  89.00 

Überliefe  man  die  Mutterlauge  dieser  Verbindung  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  einige  Tage  der  Verdunstung,  so  erhielt  man  in 
erheblichen  Mengen  2 — 3  mm  breite,  parallel  yerwachsene  Säulen, 
die  eine  Länge  von  mehreren  Zentimetern  besafsen.  Bei  sehr  lang- 
samem Erystallisieren  sind  die  Krystalle  mehr  tafelförmig  verbreitert. 
Sie  sind  äufserst  hygroskopisch ,  zerfliefsen  an  der  Luft  auf  Papier 
in  kurzer  Zeit  und  sind  daher  schwierig  zu  trocknen.  Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  jedenfalls  der  Formel  LiZnClg. 3 H^O  (den 
gleichen  Wassergehalt  besitzt  das  Natriumsalz),  doch  wurde  aus  den 
erwähnten  Gründen  etwas  zu  viel  Wasser  bei  der  Analyse  gefunden. 
Zum  Vergleich  werden  unten  auch  die  für  einen  Gehalt  von  4  Mol. 
Wasser  berechneten  Zahlen  angeführt: 

L  1.1212  g  Substanz  gaben  0.2500  g  U^SO^,  entspr.  0.0319  g  Li. 
1.1212  g        „  „       0.4603  g  ZnS,  „       0.3084  g  Zn. 

1.1338  g         „  „       2.0475  g  AgCl,         „       0.5066  g   CL 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  das  Molekularverhältnis:  Li :  Zn :  Cl  » 
0.43 : 0.42 : 1.28,  also  jedenfalls  1:1:3. 

Gefunden: 
8.04 
27.51 
44.68 
24.77  (Diff.) 


Ber.  für  3H,0: 

Ber 

.  für  4H,0 

Li             3.01 

2.79 

Zn            27.96 

25.95 

Cl            45.81 

42.52 

HjO         28.23 

28.74 

100.01  100.00  100.00 

Ein  zweites  Lithiumzinkchlorid,  Li2ZnC1^.2H30,  wurde  erhalten, 
als    eine   Lösung   berechneter   Mengen   der   Komponenten   bis    zur 
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Sirupdicke  eingedampft  und  dann  mehrere  Wochen  im  Eksiccator 
über  Schwefelsäure  aufbewahrt  wurde.  Es  krystallisierte  in  grofsen, 
wasserhellen,  sehr  gut  ausgebildeten  flachen  Prismen ,  die  an  den 
Enden  rechtwinklig  abgeschnitten  waren.  Sie  sind  sehr  hygroskopisch, 
zerfliefsen  an  der  Luft,  können  aber  doch  durch  rasches  Abpressen 
zwischen  Filtrierpapier  genügend  getrocknet  werden. 

I.  1.3622  g  Substanz  gaben  0.5735  g  Li^SO^,  entspr.  0.0730  g  Li. 
L3622  g         „  „       0.5250  g  ZnS,  „        0.3523  g  Zn. 

0.5612  g        „  „       1.2567  g  AgCl,         „        0.3109  g  GL 

0.6868  g        „  „      0.0957  g  HjO. 

II.  0.8760  g  Substanz  gaben  0.3693  g  Li,SO^,  entspr.  0.0470  g  LI 

0.8760  g        „            „       0.3313  g  ZnS,  „      0.2255  g  Zn. 

0.4876  g         „             „       0.9119  g  AgCl,  „      0.2256  g  Gl. 
0.8137  g         „             „       0.1159  gHjO. 


Berechnet: 

Gefunden : 

2U 

14.06 

5.42 

L     5.36 

II.     5.37 

Zn 

65.40 

25.30 

25.67 

25.34 

401 

141.80 

55.26 

55.44 

55.30 

2H,0 

36 

14.01 

14.g 

14.25 

Li,ZnCl4.2H,0 

257.26 

99.99 

100.63 

100.26 

Um  schliefslich  zu  erfahren,  wieviel  Lithiumchlorid  sich  im 
Maximum  mit  Zinkchlorid  verbindet,  wurde  eine  Lösung  von  6  Mol. 
LiCl  und  1  Mol.  ZnGl,  so  oft  auf  dem  Wasserbade  eingedampft^  ab- 
gekühlt und  filtriert,  als  sich  noch  Lithiumchlorid  ausschied.  Die 
Tension  der  so  erhaltenen  sirupösen  Mutterlauge  war  eine  so  ge- 
ringe, dafs  sie  auf  dem  Wasserbade  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor. 
Dies  spricht  dafür,  dafs  in  ihr  kein  „Lösungs'^wasser  mehr  enthalten 
war,  sondern  dafs  sie  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige 
Verbindung  darstellte.  Durch  Abkühlen  auf  —20^  war  sie  noch 
nicht  zum  Erystallisieren  zu  bringen,  schied  aber  dabei  auch  kein 
Lithiumchlorid  mehr  ab.  Bei  mehrmonatlichem  Stehen  im  Ex- 
siccator  blieb  sie  unverändert,  erst  nach  etwa  einem  halben  Jahre 
krystallisierten  ziemlich  plötzlich  schöne  Erystalle  von  Lithiumchlorid. 
Die  Analyse  der  sirupösen  Flüssigkeit  führte  zu  der  Formel 
LijZnCl^.lOHjO.  Erwiesen  ist  es  natürlich  nicht,  dafs  diese  Flüssig- 
keit eine  Verbindung  darstellt;  die  angeführten  Tatsachen  machen 
68  jedoch  einigermafsen  wahrscheinlich. 
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1.0851  g  Substanz  gaben  0.4072  g  Li,SO^,  entspr.  0.0518  g  LL 
„  „      0.2368  g  ZnS,  „       0.1587  g  Zn. 

0.8Ö42  g  CL 


1.0851  g 
0.9020  g 


1.4729  g  AgCl, 


7J 


3  Li 
Zn 

5C1 
lOHjO 


Berechnet: 

21.03  4.75 

65.4  14.65 
177.25  40.02 
180       40.58 


LisZnCls.lOHsO         448.68 


100.00 


Gefunden: 

4.77 
14.68 
40.88 
40.27 

100.00 


Die  Ergebnisse  dieser  Untersachung  führen  nunmehr  zu  folgender 
Tabelle  Yon  Alkalizinkchloriden  und  -bromiden: 


CSdum 

Kalium 

♦KZnCl,. 

2H,0 

Natrium 

Ammonium 

Lithium 

i 

*LiZnCl„xH,0 

A. 

Chloride 

C8,ZnCl4 
CßgZnCls 

KjZnCl« 
(a.mitlH,0) 

Na^ZnCU.     1    (NHjjZnCU 
3H,0   (auch  mit  1H,0) 

-              (NH4)iZnCl5 

•Li,ZnCl4.2H,0 

•TiigZnCls. 

10H,0(?) 

Cs,ZnBr4 
CsjZoBrs 

♦KZnBr.. 
2H,0 

♦NaZnBr,. 
B,0 

*(NHJZnBr,.     '          - 
xH,0 

B. 

Bromide 

♦KjZnBr^. 
2H,0 

»Na^ZnBr^. 
5H,0 

(NH^^ZnBr^ 
(NH4),ZnBr5. 

— 

Die  mit  *  bezeichneten  Verbindungen  sind  bisher  noch  nicht 
beschrieben  worden.  Aufser  diesen  wurde  ein  basisches  Zinkchlorid, 
ZnClg,  Zn(OH)Cl,  neu  dargestellt. 

Berfif  Anorganisches  Laboratorium  der  Universität 


Bei  der  B^daktion  eingegangen  am  9.  Mai  1908. 


Die  Bestimmung  des  Cers  in  Gegenwart  anderer  seltener 
Erden  mittels  Kaliumferricyanid. 

Von 
Philip  E.  Bbownino  und  Howabd  E.  Palmeb.^ 

Die  zu  beschreibende  Untersuchung  wurde  unternommen,  um 
festzustellen,  mit  welcher  Vollständigkeit  die  Oxydation  eines  Cero- 
salzes  zu  Gerisalz  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumferricyanid  be- 
wirkt werden  kann  und  mit  welchem  Grade  von  Zuverlässigkeit  man 
den  Oxydationsgrad  aus  der  gebildeten  Menge  von  Ealiumferrocyanid 
nach  der  Gleichung 

2K3FeC,N,  +  Ce^Og  +  2K0H  =  2K^Fe(CN)3  +  H3O  +  2Ce03 

bestimmen  kann. 

Für  diese  Arbeit  wurde  eine  Lösung  von  reinem  Cerosulfat 
hergestellt  und  ihr  Gehalt  bestimmt  durch  Fällen  gemessener  und 
gewogener  Portionen  mit  einer  bestimmten  Menge  von  norm.-Na- 
triumoxalatlösung,  Filtrieren  und  Glühen  des  Ceroxalats  und  Wägen 
des  erhaltenen  Cerioxyds.  Als  Kontrolle  für  dies  Verfahren  wurde 
der  Überschufs  des  Natriumoxalats  über  die  zur  Ausfällung  ver- 
brauchte Menge  im  Filtrat  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat 
bestimmt,  und  diese  Menge  von  dem  ganzen  angewandten  Natrium- 
oxalat  abgezogen.  Aus  der  Differenz  kann  die  Menge  des  vor- 
handenen Cers  leicht  bestimmt  werden,  da  die  Gesamtmenge  des  zur 
Fällung  verwendeten  Natriumoxalats  bekannt  ist.^ 

Die  benutzte  Ferricyanidlösung  wurde  hergestellt  durch  Auf- 
lösen  von    2  g   sorgfältig   ausgesuchter  Krystalle   von   Kaliumferri- 

'  Ans  dem  Amer.  Joum.  Sc.  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel- 
Berlin. 

'  Browhixg  und  Ltncb,  Amer,  Joum.  Sei,  [4]  8  (1S99),  457. 
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Cyanid  in  100  ccm  Wasser.  Für  jede  Bestimmung  kamen  ungefähr 
20  ccm  der  Lösung  zur  Verwendung. 

Das  Verfahren  wurde  folgend ermafsen  ausgeführt:  Zugemessenen 
und  gewogenen  Mengen  der  Cerosulfatlösung  wurden  20  ccm  der 
Ferricyanidlösung  hinzugesetzt  und  aufserdem  Kaliumhydroxyd  zur 
Vervollständigung  der  Ausfällung. 

Das  gefällte  Hydroxyd  wurde  abfiltriert  und  das  Filtrat  nebst 
Wasch  wässern,  deren  Volumen  200 — 250  ccm  betrug,  nach  deut- 
lichem Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  mit  einer  Normal- 
lösung von  Kaliumpermanganat  titriert,  bis  das  Auftreten  der  Per- 
manganatfarbe  zeigte,  dafs  die  Oxydation  von  Ferro-  zu  Ferricyanid  ^ 
nach  der  Gleichung: 

5K^Fe(CN)3  +  KMnO^  +  4H,S0^  =  5K3Fe(CN)j  +  3K,S0^  -l- 
MnSO,  +  4H3O 
vollendet  war. 

Nach  dieser  Gleichung  und  der  vorhergehenden  kann  die  vor- 
handene Cermenge  leicht  berechnet  werden. 

Jeden  Tag  wurde  das  Ferricyanid  vor  der  Benutzung  geprüft, 
indem  20  ccm  der  Lösung  angesäuert  und  mit  Permanganat  auf 
Rot  titriert  wurden.  Den  so  gefundenen  Betrag,  welcher  sich  ge- 
wöhnlich auf  1 — 3  Tropfen  belief,  brachte  man  von  der  bei  den 
Versuchen  verbrauchten  Kaliumpermanganatmenge  in  Abzug.  Es 
ist   von  Interesse,   festzustellen/  dafs   in    klaren   Glasflaschen   eine 


Tabelle 

1 

Nr. 

Angew. 

Ce ;  berechnet  als 

Ce 

gef 

.,  berechnet 

als 

Fehler 

_j  _     _   _ 

Ce,03,  g 

Ce,03,  g    _ 

g 

1 

i 

0.1834 

0.1819 

-0.0015 

2 

1 

0.1376 

0.1380 

+  0.0004 

3 

1 

0.1834 

0.1829 

-0.0005 

4 

0.1834 

0.1829 

-0.0005 

5 

1 

0.1834 

0.1834 

+  0.0000 

6 

1 

0.1376 

0.1385 

+  0.0009 

7 

1 

0.1376 

0.1371 

-0.0005 

8 

0.1376 

0.1374 

-0.0002 

9 

0.1376 

0.1380 

+  0.0004 

10 

' 

0.1834 

0.1824 

-0.0010 

11 

1 

0.1326 

0.1335 

+  0  0009 

12 

1 

0.1326 

0.1328 

+  0.0002 

*  SuTTONS  Volumetrie  Analysis,  9.  Aufl.,  S.  209. 
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Woche  und  länger  aufgehobene  Ferricyanidlösungen  Änderungen 
von  nur  einem  oder  2  Tropfen  in  der  aufgenommenen  Permanganat- 
menge  zeigten. 

Die  verschiedenen  Operationen  dieses  Verfahrens  wurden  ohne 
Erwärmen  der  Lösung  ausgeführt  Filtration  und  Waschen  fand 
allgemein  unter  schwachem  Druck  statt  und  erforderte  im  Mittel 
nicht  mehr  als  15 — 30  Minuten.  In  Tabelle  1  sind  die  mit  Cer 
allein  erhaltenen  Resultate  zusammengestellt. 

Lösungen  der  Salze  der  anderen  seltenen  Erden,  mit  einem 
Gehalt  von  ungefähr  0.1  g,  wurden  nach  demselben  Verfahren  be- 
handelt und  da  man  mit  Permanganat  die  Bildung  von  Ealium- 
ferrocyanid  nicht  feststellen  konnte,  so  war  erwiesen,  dafs  keine 
Oxydation  dieser  Verbindungen  durch  das  Ferricyanid  stattfand. 

In  Tabelle  2  sind  die  Resultate  zusammengestellt,  die  man  er- 
hielt, als  nach  diesem  Verfahren  Cer  in  Gegenwart  der  anderen 
seltenen  Erden  bestimmt  wurde. 

Tabelle  2. 


Angew.  Ce, 

6ef.  Ce,  ber. 

Fehler 
in  g 

Andere  vorhandene 

Nr. 

ber.  als  Ce,0, 

als  Ce,0, 

seltene  Erden,  berech- 

in g 

in  g 

net  als  Oxyde 

1 

0.1828 

0.1835 

+  0.0007 

O.l  ThO, 

2 

0.1827 

0.1322 

-0.0005 

0.1     „ 

8 

0.0266 

0.0275 

+  0.0009 

0.1     „ 

4 

0.0267 

0.0272 

+  0.0005 

0.1     „ 

5 

0.1824 

0.1326 

+  0.0002 

0.1  Y,0, 

6 

0.1326 

0.1328 

-0.0008 

0.1     „ 

7 

6.0266 

0.0264 

-0.0002 

0.1     „ 

8 

0.0264 

0.0271 

+  0.0005 

0.1     „ 

9 

0.1376 

0.1370 

-0.0006 

0.15La,O3  +  Di,O8 

10 

0.1101 

0.1091 

-0.0010 

0.15 

11 

0.1324 

0.1382 

+  0.0008 

0.03  ZrO, 

Dies  Verfahren  bietet  keinerlei  Schwierigkeiten  in  der  Hand- 
habung und  ist  besonders  geeignet  für  die  Bestimmung  des  Cers 
in  Gemischen  seltener  Erden. 

New  HaveUf  U,  S.  Ä.,  The  Kent  Chemical  Lahor atory  of  Yale  Univereity, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  April  1908. 


Die  Bestimmung  von  Eisen  und  Vanadium  nebeneinander. 

Von 
Graham  Edgab.^ 

Die  Schwierigkeiten  bei  der  Trennung  der  Vanadinsäure  von 
Eäsen  wurden  schon  früh  erkannt.  Im  Jahre  1877  bemerkte  Betten- 
DOBE,'  dafs  Ammoniumhydroxyd  aus  einer  Lösung  dieser  beiden 
Stoffe  ein  gelbes  Eisenvanadat  niederschlägt,  das  durch  einen  Über- 
schufs  des  Reagenzes  nicht  vollständig  zersetzt  wird.  Deswegen 
fügte  er  einen  Überschufs  von  Ammoniumphosphat  hinzu  und  kochte 
die  Lösung^  wodurch  das  Eisen  in  Ferriphosphat  umgewandelt  und 
als  solches  beim  Zusatz  von  Ammoniumhydroxyd  gefällt  wurde, 
während  das  Vanadium  in  Lösung  blieb.  Cabnot'  benutzte  wieder- 
holte Fällung  durch  Ammoniumhydroxyd,  Ammoniumacetat  oder 
Ammoniumsulfid;  dieses  Verfahren  gestattet,  Eisen  zu  entfernen, 
nicht  aber  Aluminium  und  Chrom.  Nach  Classen^  kann  Vanadin- 
säure von  Eisen  in  Erzen  getrennt  werden  durch  Schmelzen  mit 
Natriumcarbonat  und  Natriumnitrat  und  Ausziehen  der  Schmelze 
mit  Wasser,  wobei  das  Vanadium  als  Natrium vanadat  in  Lösung 
geht.  Nach  Arnold  ^  wird  bei  der  Analyse  von  Stahl  durch  Schmel- 
zung mit  Natriumperoxyd  und  Auslaugen  mit  Wasser  die  Vanadin- 
säure, frei  von  Eisen,  in  Lösung  gebracht.  Fbitcheble^  fällte  bei 
der  Analyse  von  Carnotit  Eisen  zusammen  mit  Uran  und  Vanadium 
mit  einem  überschufs  von  Natriumcarbonat,  fügte  dann  Natrium- 
hydroxyd   hinzu   und   kochte  einige   Zeit,   wobei   die  Vanadinsäure 

^  Aus  dem  Amer.  Journ.  Sei.  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von 
J.  Koppel- Berlin. 

»  Pogg.  Ann.  der  Phys,  160,  126-131. 
»  Chem,  News  56,  16. 

*  Amer.  Chem,  Journ.  7,  349—858. 

*  Eleetrochem,  u.  Metallurgist,  März— April  1902. 
«  Chem.  News  82,  258. 
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allein  in  Lösnng  ging.  Blüh,^  welcher  Vanadium  von  ziemlich 
grofsen  Eisenmengen  trennte,  wie  z.  B.  in  Gofseisen,  stellte  fest,  dafs 
die  Trennung  nur  dann  vollständig  ist,  wenn  nach  Fällung  des 
Eisens  als  Hydrozyd  oder  als  basisches  Acetat  der  Niederschlag 
wieder  gelöst  wird  und  das  Eäsen  nach  Zusatz  von  Weinsäure  durch 
überschüssiges  Ammoniumsulfid  gefällt  wird,  wobei  die  Lösung  einige 
Stunden  stehen  muTs.  Gampaoke'  trennt  den  gröfseren  Teil  des 
Eisens  in  FerroTanadium  und  Vanadiumstahl  durch  wiederholte  Ex- 
traktion der  salzsauren  Lösung  mit  Äther  und  bestimmt  nachher 
das  Vanadium  durch  wiederholtes  Verdampfen  mit  konzentrierter 
Salzsäure,  Entfernung  dieser  Säure  durch  Schwefelsäure  und  Titration 
mit  Kaliumpermanganat.  Er  schlug  vor,  dafs  in  dem  Falle,  wo  das 
Eisen  bestimmt  werden  soll,  die  ursprüngliche  Lösung  ohne  Ex- 
traktion mit  Äther  wiederholt  mit  Chlorwasserstoffsäure  gekocht  wird 
zur  Reduktion  der  Vanadinsäure,  worauf  die  Salzsäure  durch 
Schwefelsäure  entfernt  und  das  Vanadium  mit  Permanganat  titriert 
wird.  Wenn  man  dann  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  reduziert, 
den  Überschufs  des  Gases  wegkocht  und  die  Flüssigkeit  hierauf 
wieder  mit  Permanganat  titriert,  so  ergibt  die  Differenz  zwischen 
den  zwei  Titrationen  die  Menge  des  vorhandenen  Eisens.  Glasmann^ 
führt  die  Trennung  aus,  indem  er  Kaliumjodid  zur  schwefelsauren 
Lösung  setzt,  das  freie  Jod  mit  Schwefeldioxyd  entfernt,  mit  Kalium - 
hydroxyd  neutralisiert  und  das  Eisen  durch  ein  Gemisch  von  Kalium- 
jodid und  -jodat  fallt.  Das  freie  Jod  wird  durch  Natriumthiosulfat 
entfernt,  das  Ferrihydroxyd  abfiltriert  und  das  Vanadium  im  Filtrat 
bestimmt. 

Von  den  anderen  Trennungsmethoden  mag  die  von  Classen^ 
erwähnt  werden,  der  das  Eisen  elektrolytisch  aus  einer  Lösung  der 
Doppeloxalate  fällte,  und  ferner  das  Verfahren  von  Myees,  ^  der  das 
Eisen  unter  Anwendung  einer  Quecksilberkathode  abschied,  während 
das  Vanadium  in  beiden  Fällen  in  Lösung  bleibt. 

Wegen  der  Schwierigkeit  der  Trennung  von  Eisen  und  Vana- 
dium und  wegen  der  zunehmenden  Wichtigkeit  solcher  Stoffe,  wie 
Ferrovanadium  und  Eisenvanadat,  die  fast  vollständig  aus  diesen 
beiden  Elementen  bestehen,   schien  es  ratsam,  ein  Verfahren    aus- 


»  Zeitsehr.  analyt  Chem,  39,  156—157. 
>  ßer,  deuUeh.  chem.  Oes.  80,  3164. 
'  Joum,  ru88.  phys.-chem,  Ges.  36,  77. 
♦  Ber,  deutsch,  chem.  Qes.  14,  2771—83. 
""  Joum,  Amer.  Chem.  Soc.  20,  1124. 


—     76     —  • 

zuarbeiten,  durch  welches  die  beiden  Elemente  nebeneinander  be- 
stimmt werden  können. 

Wenn  eine  Lösung,  die  Vanadinsäure  und  Eisen  enthält,  mit 
Schwefeldioxyd  reduziert  wird,  so  verläuft  die  Oxydation  dieser 
Lösung  mit  Kaliumpermanganat  nach  der  Gleichung: 

SVjO^  +  lüFeO  +  4KMnO^  =  2 V3O5  +  öFe^Oj  +  2X^0  +  4MnO  (1) 

Wenn  sodann  nach  der  Titration  diese  Lösung  durch  eine  Säule 
von  amalgamiertem  Zink  im  JoNES-Reduktor  läuft,  dessen  Vorlage 
mit  einer  Lösung  von  Ferrisulfat  beschickt  ist,  so  findet  Reduktion 
der  Vanadinsäure  zu  V^Oj  statt  ^  und  die  Oxydation  durch  Perman- 
ganat  verläuft  dann  nach  der  Gleichung: 

5V3O3  +  lOFeO  +  8KMnO^  =  5 V^O^  +  SFe^Oj  +  4K,0  +  8MnO  (2) 

Die  Differenz  der  Anzahl  Kubikzentimeter  Permanganat  bei  der  ersten  und 
der  zweiten  Titration  ist  oflFenbar  verbraucht  worden  zur  Oxydation 
von  V3O,  zu  V3O4  und  man  erhält  durch  Multiplikation  dieser  Zahl  mit 
dem  Faktor  0.00456  (für  genau  ^lo-Normallösungen)  die  Menge  der 
vorhandenen  Vanadinsäure.  Ist  diese  bekannt,  so  kann  die  vor- 
handene Eisenmenge  aus  den  bei  beiden  Titrationen  verbrauchten 
Permanganatmengen  berechnet  werden. 

Bei  den  Versuchen  die  in  der  Tabelle  zusammengestellt  sind, 
kamen  drei  Normallösungen  zur  Anwendung,  nämlich: 

L  Eine  schwach  schwefelsaure  Lösung  von  Kaliumvanadat  mit 
11.36  g  Vanadinsäure  im  Liter;  ihr  Gehalt  war  nach  Holvbbscheit* 
festgestellt. 

2.  Eine  schwach  schwefelsaure  Ferrialaunlösung  mit  14.37  g 
Ferrioxyd  im  Liter.  Der  Gehalt  derselben  wurde  nach  dem  sehr 
genauen  Verfahren  von  Newton^  bestimmt 

3.  Eine  ungefähr  ^lo "Normallösung  von  Kaliumpermanganat 
(3.16  g  im  Liter),  die  gegen  eine  Yio'Normallösung  von  Arsentrioxyd 
eingestellt  war. 

Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  sind  die  folgenden:  Gemessene 
Mengen  der  Ferrisulfatlösung  wurden  mit  gleichfalls  gemessenen 
Mengen  der  Vanadinsäurelösung  gemischt  und  die  schwach  saure 
Flüssigkeit  durch  Schwefeldioxyd  reduziert,  bis  die  Farbe  von  Rot 


^  GoocH  und  Edqab,  Amer,  Journ.  Sei.  25,  233;  Z.  anorg.  Chem,  58,  89. 
'  Inaug.-Diss.,  Berlin  1890. 
•  Amer.  Journ.  Sei.  25,  343. 
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über  Grün  in  klares  Blau  übergegangen  war.  Hierauf  wurden 
einige  Kubikzentimeter  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefügt,  die 
Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  luftfreie  Kohlensäure  eingeleitet. 
Nachdem  die  letzten  Spuren  des  Schwefeldioxyds  entfernt  waren, 
kühlte  man  die  Flasche  in  fliefsendem  Wasser  unter  fortwährendem 
Einleiten  Yon  Kohlendioxyd  ab  und  nach  dem  Abkühlen  titrierte 
man  mit  Kaliumpermanganat,  bis  die  Farbe  von  Blau  in  Gelbgrün 
übergegangen  war.  Die  Lösung  wurde  dann  auf  70 — 80®  erhitzt  und 
die  Titration  bei  dieser  Temperatur  vollendet.  Sodann  wurde  die 
Lösung,  deren  Volumen  nunmehr  100 — 150  ccm  betrug,  durch  eine 
Säule  von  amalgamiertem  Zink  in  einen  langen  JoNES-Beduktor  ge- 
gossen, nachdem  vorher  150  ccm  verdünnte  (2.5%  ig©)  Säure  hin- 
durchgegangen waren,  während  man  nachher  100  ccm  verdünnte 
Säure  und  dann  200  ccm  destilliertes  Wasser  durchfliefsen  liefs. 
Die  Vorlage,  welche  einen  Überschufs  von  Ferrisulfat  enthielt,  wurde 
mit  fliefsendem  Wasser  gekühlt  und  ihr  Inhalt  nach  Zusatz  sirupöser 
Phosphorsäure  (zur  Aufhebung  der  Farbe  des  Eisens)  mit  Perman- 
ganat  titriert,  bis  die  Farbe  von  Blaugrüa  in  Gelb  überging  und 
die  Permanganatfarbe  nur  beim  Schütteln  verschwand.  Hierauf 
wurde  die  Flasche  auf  70 — 80^  erwärmt  und  die  Titration  in  heifser 
Lösung  vollendet. 


Ferrialaun 
in  der  Vor- 
lage, 10% 
ccm 


I      I      II 

KMnO*  KMnO* 

N/10  X 9545 

ccm    I     ccm 


35 
35 
35 
35 
20 
20 
20 
50 
50 
50 
35 
35 
35 
20 


I 


31.90 
31.90 
31.85 
31.90 
25.80 
25.29 
15.98 
38.50 
38.45 
38.45 
22.50 
22.50 
22.45 
15.97 


58.02 
58.04 
58.00 
58.00 
38.35 
38.30 
29.02 
77.60 
77.60 
77.58 
48.60 
48.60 
48.58 
29.07 


Angew.l   Gef.    ,  Fehler  in  Angew 
V,05   '  V,0,  ,      V,05     I  Fe,03 


g 

0.1136 

0.1136 

0.1136 

0.1136 

I  Oi)568 

I  0.0568 

I  0.0568 

I  0.1704 

I  0.1704 

I  0.1704 

0.1136 

'  0.1136 

0.1136 

I  0.0568 


g 


I 


0.1137  1 

0.1138; 

I  0.1138  i 
I  0.1136  1 
I  0.0568  I 
,  0.0566  I 
,  0.0568  I 


j  0.1702, 

I  0.1704  i 

I  0.1703  I 

0.1136 

0.1136 

I  0.1137 

0.0570 


g 

+  0.0001 
+  0.0002 
+  0.0002 
±0.0000 
±0.0000 
-0.0002 
±0.0000 
-0.0002 
±0.0000 
-0.0001 
±0.0000 
±0.0000 
+  0.0001 
+  0.0002 


I 


g 


'  0.1437 

I  0.1437 

'  0.1437 

'  0.1437 

0.1437 

;  0.1487 

0.0719 

0.1437 

0.1437 

0.1437 

0.0719 

0.0719 

0.0719 

0.0719 


I   Gef. 
I  Fe,0, 

!_  g, 

I  0.1436 
I  0.1435 
I  0.1433 
I  0.1437 

0.1423 
;  0.1433 
!  0.0721 
!  0.1442 
I  0.1438 

0.1439 

0.0720 
'  0.0720 
[  0.0716 

0.0718 


Fehler 


I  in  Fe,0, 
ff 


-O.OOül 
-0.0002 


j  -0.0004 


±0.0000 


j  -0.0004 
1  -0.0004 
;  +0.0002 
+  0.0005 
I  +0.0001 
I  +0.0002 
:  +0.0001 
I  +0.0001 
I  -0.0003 
I  -0.0001 


Die  in  der  Tabelle  zusammengestellten  Resultate  zeigen,   dafs 
Eisen  und  Vanadium  leicht  nebeneinander  durch  zwei  Oxydationen 


—     78    — 

mit  Ealmmpermanganat  bestimmt  werden  können,  wenn  man  zuerst 
mit  Scbwefeldioxyd  und  dann  mit  amalgamiertem  Zink  reduziert. 


Zum  Schlufs  möchte  der  Verfasser  Herrn  Pro!  F.  A.  Gk)00H  f&r 
die  bei  dieser  üntersucbung  erteilten  Batschläge  seinen  Dank  aus- 
sprechen. 

NewHavm^  ü.  8,  Ä.,  The  Kent  Chemieal  Laboratory  of  YaU  ümversüy. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  April  1908. 


Die  Acidität  der  verschiedenen  Phenoisuifonsäuren. 

Von 
JüL.    ObERMILIiEB. 

Vor  kurzem  haben  Ley  und  Ebleb^  die  Annahme  gemacht, 
dalfl  das  Phenolwasserstoffatom  der  Phenol-o-sulfonsäui:e  weniger 
sauer  ist,  als  das  der  para*Säure. 

Sie  leiten  die  Berechtigung  zu  dieser  ihrer  Annahme  aus  Leit- 
fiüiigkeitsbestimmungen  ab,  welche  sie  mit  Lösungen  der  Dinatrium- 
salze  der  ja  ganz  ähnlich  zusammengesetzten  Phenolcarbonsäuren  aus- 
geführt hatten^  und  wobei  sie  feststellen  konnten,  dafs  das  Dinatrium- 
salz  der  Salicylsäure  am  stärksten,  und  das  der  p-Oxybenzoesäure 
am  schwächsten  hydrolytisch  gespalten  ist.^ 

Diese  ihre  Beobachtung  steht  nach  ihrer  Angabe  im  Einklang  mit 
der  von  Ostwald  für  die  aromatischen  Dicarbonsäuren  aufgestellten 
Aciditätsregel,  wonach  die  Acidität  des  Wasserstoffatoms  der  zweiten 
Säuregruppe  in  dem  Mafse  abnimmt,  wie  die  sauren  G-ruppen  zu- 
sammenrücken, d.  h.  im  Sinn  der  Reihenfolge  para-meta-ortho. 

Diese  Begel  geht  also  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  —  ganz 
im  Sinne  der  KEKüii:6schen  Benzolformulierung  —  die  para-Stellungen 
weiter  voneinander  entfernt  sind,  als  die  meta-Stellungen,  und  ich 
möchte  deshalb  hierzu  bemerken,  dafs  es  zu  Unklarheiten  führen 
kann,  beim  Benzolkern  Yon  der  gröfseren  oder  geringeren  Entfernung 
einer  G-ruppe  zu  sprechen,  da,  worauf  ich  kürzlich^  schon  hingewiesen 
habe,  die  KsKüLfi-Formel  z.  B.  diese  gegenseitigen  Entfernungen  wohl 
nicht  richtig  wiedergibt,  so  dafs  es  gar  nicht  sicher  ist,  daCs  die  para- 


1  Z.  anorg.  Chem.  56  (1908),  401. 

*  Z.  f.  ElMroehem,  13  (1907),  797. 

*  Jowm.  prakt.  Chem.  [2]  77  (1908),  71. 
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StelluDgen  wirklich  weiter  voneinander  entfernt  sind,  als  die  meta- 
Stellungen. 

Bei  Annahme  diagonaler  para-Beziehungen  im  Kerne,  welche 
dem  Verhalten  der  Benzolabkömmlinge  vielfach  in  höherem  Grade 
gerecht  werden  würden,  würde  vielmehr  eine  para-Stellung  ganz  ein- 
fach als  eine  Art  diagonaler  ortho-Stellung  erscheinen,  und  könnte 
dann,  ähnlich  wie  die  echten  ortho-Stellungen,  recht  wohl  näher 
stehen^  als  die  nur  in  indirekter  Beziehung  stehenden  meta-Stellungen. 

Zu  der  aus  der  Leitfähigkeit  der  Dinatriumsalze  der  Carbon- 
säuren des  Phenols  geschlossenen  Annahme  dieser  Autoren,  dafs 
das  Phenolwasserstoffatom  der  ortho-Säure  weniger  sauer  ist,  als 
das  der  para-Säure,  mufs  ich  weiter  bemerken,  dafs  diese  Anschauung 
auf  die  Sulfonsäuren  jedenfalls  nicht  übertragen  werden  darf.^ 

Wie  ich  nämlich  vor  kurzem  in  einer  Abhandlung,^  welche 
Übrigeos  von  Ley  und  Erleb  selbst  erwähnt  worden  ist,  gezeigt 
habe,  neigen  die  Hydroxylsalze  dieser  Phenolsulfonsäuren,  bei  wel- 
chen also  sowohl  die  Sulfoxyl-  wie  auch  die  Hydroxylgruppe  sich 
an  der  Salzbildung  beteiligt  haben,  durchweg  sehr  stark  zur 
Hydrolyse  —  ganz  entsprechend  den  von  Ley  und  Erleb  bei  den 
betreffenden  Natriumsalzen  der  Phenolcarbonsäuren  gemachten  Be- 
obachtungen — ,  aber  aus  einer  von  mir  dort  genau  wiedergegebenen 
Yersuchsanordnung  geht  doch  ganz  unzweideutig  hervor,  dafs  das 
Dimagnesiumsalz  der  Phenol-o-sulfonsäure  eine  viel  geringere  Neigung 
zur  Hydrolyse  zeigt,  als  das  entsprechende  para-Salz,  und  da  diese 
geringere  Neigung  zum  hydrolytischen  Zerfall  doch  ganz  sicher  im 
engsten  Zusammenhang  steht  mit  einer  stärker  ausgesprochenen 
Acidität  dieser  ortho-Säure,  so  folgt,  dafs,  im  Gegensatze  zu 
der  Annahme  von  Ley  und  Erleb,  das  Phenolwasserstoff- 
atom der  Phenol-o-sulfonsäure  jedenfalls  saurer  ist,  als 
das  der  para-Säure. 

Die  gesteigerte  Tendenz  des  Kupfersalzes  der  Phenol-o-sulfon- 
säure zur  Bildung  basischer  Salze  kann  demnach  auch  nicht,  wie 
diese  Autoren  meinen,  mit  der  geringereu  Acidität  dieser  ortho-Säure 
zusammenhängen,  und  andererseits  steht  auch  diese  Tendenz  der  ortho- 
Säure,  sich  mit  einer  abnorm  grofsen  Menge  von  Metallhydroxyden 
zu  verbinden,  doch  sicher  in  einem  gewissen  Gegensatze  zum  hydro- 
lytischen Zerfall  eines  Salzes,  wobei  ja  im  Gegenteil  das  Bestreben 


»  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  40  (1907),  3633. 
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der  Säure  zum  Ansdrnck  gelangt  saure  Salze  zu  bilden,  d.  b.  mit 
abnorm  wenig  einer  Base  eine  Verbindung  einzugeben. 

Durcbaus  im  Einklang  mit  dieser  meiner  Auffassung  steht  nun 
auch  die  von  mir  gemachte  Beobachtung  (a.  a.  0.),  dafs  die  Ten- 
denz der  Bleisalze  solcher  Phenolsulfonsäuren,  spontan  in 
basische  Salze  überzugehen^  vielmehr  mit  steigender  Aci- 
dität  wächst,  und  am  geringsten  bei  der  para-Säure/  stärker 
schon  bei  der  ortho-Säure,  und  noch  viel  stärker  sogar  bei  der 
2.4-Disulfonsäiire  ausgebildet  ist. 


^  Die  meta-Säure,  welche  mir  nicht  zu  Gebote  stand,  wurde  hierbei  nicht 
in  Betracht  gezogen. 

Stuttgart,  Institut  für  Elektrochemie  und  technische  Chemie  der  kgL  tech- 
nischen Hochschule, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Mai  1908. 


Z.  anorg.  Chcm.    Bd.  59. 


Leitvermögen  von  Eisenchlorid  und  Eisenchloriirlösungen 
und  Struktur  des  Chlorids. 

Von 

Wladimib  Juferkff. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösungen  des  Eisenchlorürs 
bzw.  -Chlorids,  wurde  schon  von  H.  M.  Goodwin^  sowie  von  Jones 
und  Lindsat,*  Maltepano,  L.  Michel'  und  Vicentini*  bestimmt, 
aber  die  Untersuchungen  gingen  nicht  neben  den  verdünnten 
Lösungen  hinaus. 

In  der  Absicht,  eine  im  Jahre  1897  von  Herrn  Pro£  Spring 
ausgesprochene  Anschauung^  neben  die  Struktur  des  Eisenchlorids 
in  konzentrierten  Lösungen  etwas  näher  zu  prüfen,  habe  ich  die 
Leitfähigkeit  der  genannten  Salze  einer  weiteren  Untersuchung 
unterworfen. 

Nach  der  Anschauung  des  Herrn  Prof.  W.  Spring  wäre  für 
Eisenchlorid  die  Strukturformel  Fe^Cl^-Clj  anzunehmen,  welche 
Ansicht  auf  folgende  Grundversuche  begründet  ist:  L  Herr  Spring 
hat  die  bekannte  Reaktion  des  Kaliumferricyanürs  auf  Eisenchlorid 
—  welche  im  allgemeinen  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  ge- 
schieht —  in  konzentrierten  Lösungen  eingehend  studiert. 

Bei  hohen  Konzentrationen  der  Eisenchloridlösungen  bildet  sich 
nicht  nur  die  bekannte  braune  Färbung,   sondern  auch  ein  blauer 

>  H.  M.  GooDwiN,  Zeitschr,  pkys.  Chem.  21  (1896),  1. 

*  Jones  und  Lindsat,  Ämer.  Chem,  Joum.  28  (1902),  367. 

*  L.  Michel  Maltifano,  Compt  rend.  1907  II,  25. 

*  ViCENTiNi,  Ätti  di  Torino  [2]  20  (1885),  869.  —  Kohlrausch  u.  Holbein, 
Leitvermögen  der  Elektrolyte  1898»  162. 

*  W.  Sprino,  Bull  de  VAcad.  roy.  de  Belgiqußj  3.  s^r.,  34  (1897),  No.  8, 
255—268. 
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Niederschlag,  welcher  bei  bestimmten  Eonzentrationen  besonders 
leicht  erscheint,  nämlich  bei  126  Teilen  FeCl,  auf  100  Teile  Wasser 
bis  zu  10  oder  5  Teile  FeClj  auf  100  Teile  Wasser,  Bei  letzteren 
Verdünnungen  bildet  sich  der  Niederschlag  langsamer. 

2.  Die  Lösung  des  Ferrinitrats  ändert  schon  ihre  Farbe  binnen 
24  Stunden  infolge  einer  Dissoziation  nach  der  Gleichung: 

Fe,(N03)e  =  Fe,(N03),  +  N^O^  +  0 . 

Wenn  man  der  Lösung  etwas  Bariumcarbonat  zusetzt,  so  wird  die 
Reaktion  nach  der  erwähnten  Gleichung  beschleunigt  infolge  der 
Neutralisation  der  sich  bildenden  Salpetersäure.  Dieser  Prozefs  ist 
ein  Gegenprozefs  der  Oxydation. 

3.  Wenn  man  in  einer  Eisenchloridlösung  ein  Stück  von  ge- 
reinigtem Eisendraht  eintaucht,  so  kann  man  nach  kurzer  Zeit  eine 
Wasserstoflfentwickelung  bemerken. 

Alle  diese  Erscheinungen  sprechen  dafür,  dafs  Eisenchlorid  in 
wässerigen  Lösungen  in  Eisenchlorür  und  Chlor  zerfällt. 

Chlor  ist  mit  Eisenchlorür  nicht  mechanisch  sondern  chemisch 
verbunden,  dafür  spricht  folgender  Versuch. 

4.  Wenn  in  eine  Eisenchloridlösung  ein  Luftstrom  unter  einem 
Druck  von  5 — 6  mm  Wasser  geleitet  wird,  so  entsteht  nicht  die 
geringste  Chlorentwickelung. 


Bei  meinen  Untersuchungen  habe  ich  von  einem  Thermostaten 
nach  Ostwald  und  von  einer  Eohlraüsch  sehen  Mefsbrückevorrichtung 
mit  Telephon  von  Habtmann  und  Baaun  Gebrauch  gemacht.  Die 
Temperatur  der  Wanne  im  Thermostaten  schwankte  zwischen  25 
und  25.2®  C.  Der  wahrscheinliche  Fehler,  der  hauptsächlich  durch 
den  schon  viel  gebrauchten  Kohlbausch  sehen  Apparat  verursacht 
ist,  geht  bei  allen  meinen  Messungen  nicht  über  4  ^/^  der  Leitfähig- 
keitsgröfse  hinaus,  und  da  dieser  Fehler  auf  die  Schlüsse  meiner 
Arbeit  keinen  Elinflufs  ausübt,  so  habe  ich  von  weiteren  Korrektionen 
Abstand  genommen. 

Die  Darstellung  des  Eisenchlorürs  bietet  keine  Schwierigkeit, 
aber  die  Substanz  läfst  sich  nicht  aufbewahren.  Es  wurden  daher 
bei  jedem  Versuch  frisches  Material  dargestellt  und  die  Messungen 
80  rasch  wie  möglich  ausgeführt.  Es  ist  aber  merkwürdig,  dafs 
trotz  der  starken  Zersetzung,  welche  die  Substanz  in  den  Leitfähig- 
keitsgefäfsen  mit  der  Zeit  erleidet  —  was  sich  durch  eine  Trübung 


der    Lösung  kennzeichnet, 
merklich  gestört  wird. 
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—  der  Gang   der    Leitfähigkeit    nicht 


Ver- 
dünnuDg  I 


Mol. 


Sofort  n.  d. 
VerdünnuDg  I 


V=      j  FeCl,  ;  141.0(250  0)^ 
2.128  1    i  j 

!  I  ! 


Nach  17  Stunden 

Ul.O    (25 ^C) 

gleicht  sehr  einer 

kolloid.  Losung 


Nach  10  Vierund- 
zwanzigst. 

Ul.O  (25<»C) 
trübe  Lösung  mit  gelber 
Farbe  und  Bodenkörper 


Die  Temperatur  von  25®  wurde  nur  während  der  Dauer  der 
Beobachtungen  beibehalten,  aufser  dieser  Zeit  blieb  das  Leitfähig- 


<Scm> 


keitsgefäfs  zwischen  8  7«  ni^d  ll^/j®  C  stehen.  Bei  den  soeben  an- 
gegebenen Verhältnissen  wurde  nur  eine  Bestimmung  untergenommen. 
Bei  schnellen  Messungen  habe  ich  niemals  eine  Zersetzung  der 
Substanz  beobachtet. 

Die  Ausgangsprodukte,  Eisenchlortir  resp.  Eisenchlorid,  wurden 
analytisch  auf  ihre  Reinheit  geprüft.  Die  Lösungen  wurden  stets 
für  beide  Chloride  analytisch  bestimmt.  Die  Resultate  sind  graphisch 
neben  den  Leitfähigkeitskurven  eingetragen. 
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Beide  Kurven  sind  sehr  charakteristisch  und  unterscheiden  sich 
scharf  voneinander. 

Die  Kurve,  welche  Dir  das  Eisenchlorid  erhalten  wurde,  läuft 
beinahe  mit  derjenigen  des  Eisenchlorürs  zusammen  bis  zur  Ver- 
dünnung Fs=  1.7  1;  weiter  aber,  bei  7=  3.6  1,  erhebt  sie  sich  scharf 
nach  oben  und  bekommt  eine  grofse  Ähnlichkeit  mit  den  Kurven, 
die  man  bei  gleichen  Verdünnungen  mit  NaCl,  KCl  usw.  erhält,  d.  h. 
mit  den  Kurven  der  Substanzen,  welche  zweifellos  keine  Veränderung 
des  Molekulargewichtes  in  wässerigen .  Lösungen  erleiden. 

Die  Kurve  des  Eisenchlorids  unterscheidet  sich  von  derjenigen 
des  Eisenchlorürs  durch  sein  allmähliches  Hinaufsteigen  ohne  einen 
scharfen  Knick  zu  zeigen.  Diese  Gestalt  der  Kurve  deutet  auf  den 
inneren  Prozefs  einer  regelmäfsigen  Zersetzung  der  Substanz  in 
seinen  Komponenten. 

Die  früher  ausgesprochene  Anschauung  des  Herrn  W.  Spring, 
welche  ich  bereits  erwähnt  habe,  liefert  schon  eine  Erklärung  fiir 
das  Aussehen  der  Kurve;  denn  den  Lauf  derselben  kann  man  be- 
friedigend erklären  durch  die  Voraussetzung,  dafs  das  Chlor  in 
Freiheit  gesetzt  wird.  Das  freiwerdende  Chlor  vergröfsert  das  Leit- 
fähigkeitsvermögen durch  seine  Umwandlung  in  Salzsäure. 

Es  ist  aber  nicht  herauszusehen,  in  welcher  Form  sich  das 
Chlor  ausscheidet,  ob  es  die  gewöhnliche  Gasform  (CI^)  ist,  oder 
aktives  Chlor  (Cl'),  das  sofort  in  Salzsäure  und  in  unterchlorige 
Säure  übergeht.  Die  letzte  Frage  hoffe  ich  ins  Klare  zu  bringen 
durch  die  Prüfung  der  Leitfähigkeit  des  Chlorwassers,  der  Lösungen 
des  Eisenchlorürs  in  wässeriger  Salzsäure  und  der  Lösungen  des 
Eisenchlorürs  resp.  Eisenchlorids  in  Äther  und  Alkohol;  andererseits 
auf  analytischem  Wege  mit  Goldchlorid  als  Reagens. 

Wenn  wir  die  experimentellen  Untersuchungen  des  Herrn 
W.  Speinö  berücksichtigen  und  dieselben,  nach  der  Berechnung  auf 
Verdünnung  in  Mol-Liter,  betrachten,  so  sehen  wir,  dafs  die  Ver- 
änderungen in  der  Bildung  des  blauen  Niederschlages  mit  K^FeCy^ 
—  bzw.  das  Ausbleiben  dieser  Reaktion  —  genau  mit  den  Kon- 
zentrationen beginnen,  bei  welchen  ich  die  erwähnte  Krümmung 
(Knick)  in  der  Kurve  des  Eisenchlorürs  beobachtet  habe;  d.  h.  bei 
F=  1.7  1  bis  zu  F=  3.6  1  für  ein  Molekül  (FeCl^  bzw.  FeClg).  Also 
bei  dem  Ejümmungspunkt,  wo  eine  starke  Veränderung  der  Kurve 
eintritt  (wo  sie  namentlich  eine  grofse  Abweichung  von  derjenigen 
des  Eiisenchlorids  zeigt]  bilden  sich  tiefe  Veränderungen  in  den 
chemischen  Eigenschaften  des  Salzes:  es  verliert  die  Eigenschaft,  den 
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Berlinerblauniederschlag  leicht  hervorzurufen,  d.  h.  FeClj  zergeht 
langsam  in  FeClg,  wahrscheinlich  in  die  Form  (FeClj  +  Cl')  über. 
Diese  Anschauung  wäre  zu  bekräftigen,  indem  man  auch  durch  die 
Elektrolyse  der  Eisenchloridlösung  (ca.  97o)  ^^^  einem  galvanischen 
Strom  von  ungefähr  0.5 — 0.8  Volt,  nämlich  mit  dem  Strom,  welcher 
keine  wirkliche  Elektrolyse  bewirkt,  aber  blofs  lonenbewegung  her- 
vorruft. Bei  solcher  elektrolytischen  Trennung  der  Ionen  sammeln 
sich  die  Kationen  FeCl^  an  der  Platinkathode  und  die  Anionen  (Cr) 
an  der  Eohlenanode.  Die  Kationen  (FeCl^']  lassen  sich  mit  Hilfe 
des  roten  Blutlaugensalzes  erkennen;  die  Flüssigkeit  an  der  Anode 
verhält  sich  wie  das  soeben  genannte  Reagens  einer  Eisenchlorid- 
lösung. 

Es  sei  mir  gestattet,  dem  Herrn  Professor  W.  Spbino  meinen 
besten  Dank  auszusprechen  für  seine  Liebenswürdigkeit,  die  er  mir 
bei  diesen  Versuchen  hat  zuteil  werden  lassen. 

Lüttichy  Cfiem.  Institut  der  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Mai  1908. 


Die  jodometrische  Bestimmung  von  Arsen  und  Antimon 

neben  Kupfer. 

Von 
F.  H.  Heath.i 

Es  ist  angegeben  worden,  dafs  das  jodometrische  Verfahren  zur 
Bestimmung  von  Kupfer  ohne  Fehler  in  Gegenwart  von  Arsen  und 
Antimon  angewendet  werden  kann,  wenn  sich  die  letzteren  Elemente 
in  ihrer  höheren  Ozydationsstufe  befinden.  Diese  Feststellung  rührt 
von  A.  H.  Low^  her,  welcher  auch  sorgfältige  Anweisungen  zur  voll- 
ständigen Oxydation  des  Arsens  und  Antimons  gab.  Es  scheint  je- 
doch keinerlei  Bericht  darüber  vorzuliegen,  ob  man  versucht  hat, 
Arsen  und  Antimon  jodometrisch  zu  bestimmen,  nachdem  man  das 
Kupfer  aus  dem  Gemisch  der  drei  Elemente  abgeschieden  hat. 

Es  schien  deswegen  der  Mühe  wert  zu  sein,  den  Versuch  zu 
machen,  Arsen  und  Antimon  im  Filtrat  vom  Cuprojodid  zu  be- 
stimmen nach  der  Titration  des  freien  Jods  mit  Thiosulfat.  Zu 
diesem  Zwecke  sollten  Arsen  und  Antimon  durch  Kochen  mit  Kalium- 
jodid und  schwefliger  Säure  nach  dem  Verfahren  von  Gooch  und 
Gbuener^  reduziert  und  sodann  mit  einer  Normallösung  von  Jod 
wieder  oxydiert  werden.  Die  Reaktionen,  die  bei  diesen  Verfahren 
vorkommen,  können  durch  die  allgemeinen  Formeln: 


MjOj  +  4HJ  =  M3O3  +  H,0  +  2  J, 
MjOj  +  4  J  +  2K,0  =  MjOj.  +  4KJ 


4KJ 

zum  Ausdruck  gebracht  werden. 

Die    Versuche    zur    Ausführung   des   Verfahrens    wurden   mit 
Brechweinstein  und  Kaliumarsenat  angestellt    Man  löste  den  Brech- 


^  Aus    dem    Amer.    Joum.    Sei.    (Sill.)    ins    Deutsche    übertragen    von 
J.  KoppEL-Berlin. 

«  Joum,  Amer,  Chem.  Soc.  24,  1083. 
'  Amer,  Joum.  Sei,  42,  Sept.  1891. 
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Weinstein  in  Wasser  und  oxydierte  das  Antimon  durch  Normaljod- 
lösung  in  Gegenwart  von  Natrium-  oder  Ealiumbicarbonat.  Die 
erforderliche  Jodmenge  war  ein  Mafs  des  vorhandenen  Antimons. 
Die  so  erhaltene  Antimon-  oder  die  Arsenlösung  in  der  höheren 
Oxydationsstufe  wurde  angesäuert  und  mit  einer  Normallösung  von 
Eupfemitrat  versetzt.  Das  Kupfer  bestimmte  man  jodometrisch  nach 
den  früher  von  Gooch  und  Heath^  empfohlenen  Vorschriften. 

Besondere  Vorsicht  war  nötig  bei  der  Auswahl  der  Säure, 
welche  man  bei  der  Bestimmung  des  Kupfers  zusetzte.  Mineral - 
säuren  dürfen  nicht  vorhanden  sein,  weil  sie  Anlafs  geben  können 
zu  einer  Reduktion  von  Arsen  und  Antimon  durch  das  überschüssige 
Kaliumjodid,  das  man  beim  Ausfällen  des  Kupfers  hinzufügt  Eine 
derartige  Reaktion  würde  zu  hohe  Resultate  beim  Kupfer  und  zu 
niedrige  Resultate  beim  Arsen  und  Antimon  bedingen.  Ein  Gemisch 
von  Essigsäure  und  Kaliumjodid  reduziert  die  höheren  Oxydations- 
stufen nur  langsam.  Weinsäure  ist  in  ihrer  Wirkung  etwas  unregel- 
mäfsig  und  man  läuft  dabei  Gefahr,  dafs  sie  einen  störenden  Nieder- 
schlag von  saurem  Kaliumtatrat  hervorruft.  Günstiger  ist  die 
Wirkung  von  Citronensäure.  Die  aus  einem  Gemisch  von  Citronen- 
säure  und  Kaliumjodid  durch  eine  Verbindung  des  f&nfwertigen 
Arsens  frei  gemachte  Jodmenge  ist  merklich,  wenn  die  Lösung 
stehen  bleibt,  während  beim  Antimonsalz  die  Reaktion  nicht  an- 
nähernd so  schnell  verläuft. 

Es  wurden  einige  wenige  Bestimmungen  ausgeführt,  um  die 
Wirkung  der  Citronensäure  quantitativ  zu  prüfen.  Bestimmte 
Mengen  von  Brechweinstein  oxydierte  man  durch  Jod  in  Bicarbonat- 
lösung,  säuerte  hierauf  die  Lösung  mit  Citronensäure  an,  fügte  ge- 
wogene Menge  Citronensäure  und  Kaliumjodid  hinzu  und  liefs  be- 
stimmte Zeiten  stehen,  um  festzustellen,  ob  eine  Reduktion  stattfand 
oder  nicht  Wenn  man  die  Lösung  nach  Oxydation  mit  Jod  an- 
säuerte, wurde  etwas  Jod  frei  gemacht,  welches  man  mit  einem 
Tropfen  Thiosulfat  vor  Fortsetzung  des  Versuches  entfernte.  Für 
die  Prüfung  mit  Arsen  kam  eine  Kaliumarsenatlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  zur  Anwendung.  Die  Ergebnisse  dieser  Versuche 
sind  in  Tabelle  1  zusammengestellt 

Aus  diesen  Resultaten  ergibt  sich,  dafs  bei  der  jodometrischen 
Bestimmung  von  Kupfer  neben  Arsen  das  Jod  unverzüglich  titriert 
werden   mufs,   selbst  wenn   man   als   Säure   die  Citronensäure  an- 

»  Amer,  Joum,  Sei.  24  (1907)  65;  Z.  afwrg.  Chem,  55,  119. 
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Tabelle  1 

Reduktionswirkung  ( 

eines  Kaliumjodid  -  Citronensäuregemisches  auf  Arsen-  und 
Antimonsalze. 

Sb    ; 

angew.  i 

g     ; 

As,  an- 
gew. als 
KHjAsO* 
g 

!       säure             ^^ 
1          g                  g 

Vol.  der 

Losung 

com 

Zeitdauer 

des 

Stehens 

Min. 

10 

Gef. 
Jod 

0.1209 

!           3                   4 

■ 

60       ! 

1 

k>'ar'be 
m.  Stärke 

0.0797 

— 

3                    2 

50        i 

20 

»» 

0.1057 

— 

3                    3 

60        1 

20 

1        " 

i 

— >-60 

Spur 

— 

0.1238 

2                    3 

50        1 

10 

'     0.0009 

—      1 

0.1238 

2                    4 

60        1 

10 

0.0012 

— 

0.1238 

1           3                    3 

50 

10 

0.0019 

— 

0.1238 

;      ^            5 

75 

10 

0.0017 

0.1211 

0.1238 

3                    5 

100 

10 

0.0010 

0.1211   1 

0.1238 

3                    5 

100 

10 

0.0017 

gewendet  bat.  Anderenfalls  kann  Reduktion  von  Arsensänre  unter 
Auftreten  Yon  Jod  stattfinden ,  wodurcb  das  Resultat  der  Eupfer- 
bestimmung  beeinfiuTst  wird.  Die  Antimonsäure  wird  in  mäfsigen 
Zeiträumen  unter  ähnlichen  Bedingungen  nicht  reduziert. 

Im  Laufe  der  Vorarbeiten  zeigte  sich^  dafs  die  Tetrathionsäure, 
die  bei  der  Titration  des  freien  Jods  durch  Natriumthiosulfat  bei 
der  Kupferbestimmung  gebildet  wird,  die  folgenden  Operationen 
stört  Es  bildet  sich  nämlich  beim  Kochen  der  Lösung  nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  freier  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff,  indem 
die  Tetrathionsäure  Zersetzung  erleidet  Hierdurch  können. Sulfide 
von  Antimon  und  Arsen  ausgefällt  werden.  Es  wurden  verschiedene 
Mittel  versucht,  die  Tetrathionsäure  und  ihre  Zersetzungsprodukte 
vor  Reduktion  von  Arsen  und  Antimon  zu  oxydieren.  Zu  diesem 
Zweck  kamen  festes  Jod  und  Kaliumnitrit  zur  Anwendung^  jedoch 
ohne  vollen  Erfolg.  Bei  Benutzung  von  Bromwasser  jedoch  oder 
noch  besser  von  flüssigem  Brom  waren  die  Ergebnisse  zufrieden- 
stellend. 

Es  zeigte  sich,  dafs  nach  Zusatz  hinreichender  Mengen  von 
flüssigem  Brom  "zur  kalten  Lösung  nach  Zersetzung  des  ganzen 
Überschusses  des  vorhandenen  Kaliumjodids  und  darauffolgendes 
Kochen   der  Lösung    die   Tetrathionsäure    nur    noch   sehr   geringe 
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Störungen  verursacht.  Zur  Zersetzung  des  bei  der  Fällung  von 
Kupfer  im  Überschufs  zugesetzten  Kaliumjodids  wendete  man  un- 
gefähr 1  ccm  Brom  an.  Wurde  die  Lösung  dann  nach  kurzem 
Kochen  beim  Abkühlen  nicht  klar,  so  setzte  man  etwas  mehr  Brom 
zu,  um  vollständige  Oxydation  zu  sichern  und  kochte  weiter,  um 
den  Bromüberschufs  zu  vertreiben.  Es  ist  zweckmäfsig,  in  diesem 
Stadium  die  Lösung  etwas  zu  konzentrieren,  um  die  Hauptmenge 
des  Broms  zu  entfernen.  Andernfalls  kann  bei  Zusatz  von  Kalium- 
jodid für  die  Reduktion  des  Arsen-  oder  Antimonsalzes  so  viel  von 
diesem  Reduktionsmittel  zersetzt  werden,  dafs  die  Reduktion  nicht 
mehr  vollständig  ist.  In  der  Lösung  blieb  nach  der  Reduktion  etwas 
freies  Jod  und  es  erwies  sich  als  schwierig,  dies  in  heifser  Lösung 
mit  Genauigkeit  zu  entfärben.  In  kalter  Lösung  konnte  Stärke  als 
Indikator  angewandt  werden;  demnach  wurde  in  der  abgekühlten 
Lösung  das  freie  Jod  in  Gegenwart  von  Stärke  durch  einen  Über- 
schufs von  schwefliger  Säure  entfärbt.  Hierauf  verdünnte  man 
die  Lösung  auf  100  ccm  oder  mehr  und  setzte  Jodlösung  bis  zur 
schwachen  Färbung  zu.  Die  blafsblaue  Farbe  entfernte  man  dann  durch 
sorgfältigen  Zusatz  verdünnter  schwefliger  Säure  aus  einer  Pipette. 
Die  Lösung  wurde  hierauf  durch  Natrium-  oder  Kaliumbicarbonat 
neutralisiert  und  Arsen  oder  Antimon  durch  Titration  mit  Normal- 
jodlösung in  der  üblichen  Weise  bestimmt.  Die  folgenden  Tabellen 
zeigen  die  bei  diesem  Verfahren  erhaltenen  Ergebnisse. 

(S.  Tabelle  2-4,  S.  91  u.  92.) 

Das  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Kupfer  und  Arsen  oder 
von  Kupfer  neben  Antimon  ist  also  das  folgende: 

Eine  Lösung,  die  Kupfer  und  Arsen  oder  Antimon  in  ihrer 
höchsten  Oxydationsform  enthält,  wird  mit  1 — 2  g  Citronensäure 
versetzt.  Zur  Fällung  von  nicht  über  0.3  g  Kupfer  in  einem  Vo- 
lumen von  50  ccm  werden  3  g,  und  in  einem  Volumen  von  100  ccm 
5  g  Kaliumjodid  verwendet  Das  freie  Jod  titriert  man  mit  Natrium- 
thiosulfatlösung.  Die  Gleichungen,  die  hierbei  in  Betracht  kommen, 
sind  folgende: 

2CuS0^  +  4KJ  — ^  2K,S0^  +  Cu  J^  +  J^     und 
2J  +  2Na,S,03  =  2NaJ  +  Na^S^Og. 

Nach  der  Titration  wird  das  Cuprojodid  auf  Asbest  abfiltriert 
und  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  1  ccm  flüssigem  Brom  in  einem 
Erlenmeyerkolben  gekocht,  wobei  man  einen  Verschlufs  anwendet, 
um  Verlust  durch  Spritzen  zu  verhindern. 
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Tabelle  2. 
Kupfer  und  Arsen. 


2 

Vol.  nach  der 
Fällung,  ccm 

Angew.  Cu 
g 

Fehler  im  Cu 

g 

1 

Angew. 
fl.  Brom,  ccm 

fl 
< 

< 

r 

< 

Gef.  As 
g 

OQ 
< 

s 

1 

3 

50 

0.0700 

0.0700 

±0.0000 

1.0 

2 

0.1238 

0.1231 

-0.0007 

3 

50 

0.0700 

0.0693 

-0.0007 

1.0 

2 

0.1238 

0.1231 

—0.0007 

3 

50 

0.0876 

0.0869 

-0.0006 

1.0 

2 

0.1238 

0.1239 

+  0.0001 

4 

1  50 

0.0700 

0.0698 

-0.0002 

f0.6\ 
10.4 

1 

0.1238 

0.1235 

-0.0003 

4 

45 

0.0700 

0.0703 

+  0.0003 

1.0 

2 

0.1238 

0.1247 

+0.0009 

4 

,  50 

0.0700 

0.0700 

±0.0000 

1.0 

2 

0.1238 

0.1235 

-0.0003 

5 

70 

0.1400 

0.1407 

+  0.0007 

11.01 
\0.5J 

2 

0.1238 

0.1233 

+  0.0005 

5 

50 

0.0910 

0.0907 

-0.0003 

11.01 
0.5 

2 

0.1238 

0.1239 

+  0.0001 

4 

i  50 

0.0700 

0.0703 

+  .00003 

1.0 

2 

0.1238 

0.1237 

-0.0001 

4 

50 

0.0875 

0.0879 

+  0.0004 

1.0 

2 

0.1238 

0.1234 

-0.0004 

5 

65 

0.1400 

0.1410 

+  0.0010 

1.0 

3 

0.1238 

0.1239 

+  0.0001 

3 

30 

0.0875 

0.0860 

-0.0016 

0.8 

2 

0.0495 

0.0493 

-0.0002 

Tabelle  3. 
Rupfer  und  Antimon. 
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4    I 
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4 
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80   0.0875 


0.0703 
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0.0701  1+0.0001 


0.0869  ,-0.0006 


80 

90 

75 
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fl.5l 
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I 
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0.1641      0.1645 

i 

0.1378  ;  0.1372 


+  0.0004 
-  0.0006 


I  0.1329  I  0.1326  1  -0.0003 
!  0.2475  1  0.2477  !  +0.0003 


I 


0.1419  I  0.1413 


-0.0006 


Wenn  nach  kurzem  Kochen  und  Verdampfen  der  Hauptmenge 
des  freien  Jods  die  Lösung  nicht  klar  wird,  kühlt  man  ab,  setzt 
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etwas  mehr  Brom  (0.5  ccm)  hinzu  und  kocht  nochmals.  Ist  die 
Lösung  klar  geworden,  so  wird  sie  auf  etwa  60  ccm  konzentriert, 
damit  alles  Brom  entweicht  Hierauf  wird  sie  auf  100  ccm  ver- 
dünnt, mit  2  g  Kaliumjodid  versetzt  und  auf  50  ccm  eingekocht 
Nach  dem  Abkühlen  der  Lösung  entfärbt  man  das  Jod  durch  Zusatz 
von  schwefliger  Säure  unter  Anwendung  von  Stärke  als  Indicator, 
sodann  verdünnt  man  auf  100  ccm,  setzt  wieder  Jodlösung  bis  zur 
Färbung  hinzu  und  entfärbt  genau  durch  sorgfältigen  Zusatz  ver- 
dünnter schwefliger  Säure  aus  einer  Pipette.  Nach  Neutralisation 
der  Lösung  mit  Natrium  oder  Kaliumbicarbonat  wird  Arsen  oder 
Antimon  mit  Normaljodlösung  in  der  üblichen  Weise  titriert 

Nach  den  angeführten  Ergebnissen  scheint  es  möglich,  auf  diese 
Weise  Kupfer  und  Arsen  oder  Kupfer  und  Antimon  mit  einem 
Fehler  von  nur  wenigen  Zehnteln  Milligramm  zu  trennen  und  zu 
bestimmen.  Es  ist  gleichfalls  möglich,  die  Summe  von  Arsen  und 
Antimon  mit  ziemlicher  Genauigkeit  festzustellen  und  Kupfer  von 

Tabelle  4. 


Kupfer,  Arsen  und  Antimon. 
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6  110    0.1050  0.1067+0.0017 
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0.0990 

0.0990   27.21 

I 

0.0990  27.21  20.20 
0.0990  27.21  15.55 
0.0990   27.21     18.92 


0.0905 
Ü.llOl 


50.06  1-0.0043 
26.46  -0.0001 
47.70  -0.0080 
44.90    -0.0058 

30.0Q  '- 0.0020 

49.00  ' -0.0009 

56,23    -0.0081 

47.41  46.90  -0.0068 
42.76  I  42J4  -0.0015 
46.13  I  45.90    -0.0028 


*  Gew.  von  Jod  x  0.50  =  Fehler,  vollständig  berechnet  auf  Sb. 
X  0.30  =       „  „  „  „    As. 


»> 


»> 


» 
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u 
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Es  worden  besondere  Mengen  Kupfer  ausgewogen. 
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diesen  beiden  zu  trennen  und  zu  bestimmen.  Im  letzteren  Falle 
kann  gleichÜEklls  die  Summe  von  Arsen  und  Antimon  bestimmt 
werden;  aber  die  so  erhaltenen  Werte  für  Kupfer  werden  etwas  zu 
hoch  und  die  für  Arsen  und  Antimon  etwas  zu  niedrig  (Tabelle  4). 


Zum  SchluTs  möchte  der  Verfasser  Herrn  Prof.  F.  A.  Googh 
für  die  freundliche  Unterstützung  und  die  vielen  Batschläge  im 
Laufe  dieser  Untersuchung  seinen  Dank  aussprechen. 

New  Baten f  ü.  8.  Ä,,  The  Kent  Chemical  Ldboratory  of  Tale  üniversity. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Mai  1908. 


Die  Bestimmung  von  Chrom  als  Siiberchromat. 

Von 
F.  A.  GoocH  und  L.  H.  Wbed.^ 

Von  AuTENKiETH*  ist  gezeigt  worden,  dafs  bei  Zusatz  von 
Chromsäure  zu  einer  Silbemitratlösung  oder  von  löslichen  Chromaten 
oder  Dichromaten  zu  einer  salpetersauren  Silbemitratlösung  oder 
endlich  beim  Behandeln  von  Siiberchromat  mit  Salpetersäure  Silber- 
dichromat  gebildet  wird  und  dafs  andererseits  Siiberchromat  ausfallt, 
wenn  Silbemitrat  im  Überschufs  zu  einer  heifsen  oder  kalten 
Lösung  eines  löslichen  Di  Chromats  hinzugefügt  wird,  wobei  die 
Reaktion  nach  der  Gleichung: 

4AgN05  +  KjCr^O,  +  H,0  =  2Ag,CrO^  +  2B:N03  +  2HN08 

verläuft. 

Die  Eigenschaften  von  Siiberchromat  und  Silberdichromat  sind 
neuerdings  von  Mabgosches*  genauer  untersucht  worden;  aber  so- 
weit wir  wissen,  findet  sich  in  der  Literatur  keine  Angabe  über  ein 
Verfahren  zur  genauen  quantitativen  Bestimmung  von  Chrom  oder 
von  Silber,  das  auf  die  Eigenschaften  eines  dieser  Salze  basiert 
wäre.  Die  Löslichkeit  von  Silberdichromat  in  Wasser  und  in  ge- 
wöhnlichen Lösungen  ist  so  grofs^  dafs  die  Anwendung  dieses 
Stoffes  als  Endprodukt  eines  quantitativen  Fällungsprozesses  nicht 
möglich  ist.  Die  Löslichkeit  von  Siiberchromat  in  einem  mäfsig 
grofsen  Wasservolumen  ist  nicht  unbeträchtlich  und  Säuren,  selbst 
Essigsäure  in  gröfserer  Menge,  üben  eine  erhebliche  Lösungswirkung 
aus.  Wir  haben  jedoch  gefunden,  dafs  die  Fällung  von  Siiber- 
chromat quantitativ  ist,  wenn  man  nur  wenig  Essigsäure  zum  An- 
säuern der  Lösung  benutzt,    dagegen  einen  grofsen  Überschufs  von 

^  AHB  dem  Amer.  Journ.  Sc.  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von 
J.  Koppel- Berlin. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  35,  2057. 
»  Z.  anorg,  Chem.  41,  68;  50,  231. 
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Silbernitrat  zusetzt.  Wenn  solch  ein  Niederschlag  auf  dem  Filter- 
tiegel gesammelt  und  mit  einer  Terdünnten  Silbemitratlösang  aus- 
gewaschen wird,  bis  keine  anderen  Verunreinigungen  als  dieses  mehr 
vorhanden  sind,  so  löst  sich  Silberchromat  nicht  auf,  und  der  Über- 
schufs  an  Silbemitrat  kann  durch  vorsichtiges  Auswaschen  mit 
Wasser  entfernt  werden,  ohne  dafs  der  Niederschlag  merklich  an- 
gegri£fen  wird.  In  der  vorliegenden  Abhandlung  wird  die  Bestim- 
mung des  Chroms  als  Silberchromat  besprochen. 

Bei  den  Versuchen,  deren  Einzelheiten  in  der  Tabelle  zu- 
sammengestellt sind,  wurde  das  soeben  in  grofsen  Zügen  beschriebene 
Verfahren  praktisch  geprüft.  Bestimmte  Mengen  von  Kalium- 
dichromat  wurden,  wie  bei  Versuch  11  und  12,  gewogen  und  in  heifsem 
Wasser  gelöst  oder  es  wurden  bestimmte  Mengen  einer  Kalium- 
dichromatlösung  mit  bekanntem  Gehalt  in  einen  Becher  aus  einer 
Bürette  abgemessen,  wie  bei  Versuch  1 — 10.  Die  Ealiumdichromat- 
lösung  erhitzte  man  zum  Sieden  und  versetzte  sie  Tropfen  für 
Tropfen  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrat  in  beträchtlichem  Über- 
schufs,  sodann  erhitzte  man  das  Gemisch  wieder  bis  zum  Siede- 
punkt   Hierauf  wurde  Ammoniumhydroxyd  zugefügt,  bis  die  klare 


Tabelle. 

Fällung  ^ 

^on  Silberchromat. 

Nr. 

;  ADgcw. 
,  K,Cr.O, 
g 

Bei  der  Fftllung 

verwendetes 

AgNO,,  g 

Vol.  bei  der 

Fällung 

ccm 

AgjCrO^ 

Gefanden 



Theorie 

!    Fehler 

1 

0.0921 

0.4248 

100 

0.2072 

0.2076 

-0.0004 

2 

,    0.0921 

0.4248 

100 

0.2078 

0.2076 

-0.0003 

8 

1    0.0921 

0.4248 

100 

0.2075 

0.2076 

-0.0001 

4 

0.0921 

0.4248 

100 

0.2074 

0.2076 

-0.0002 

5 

0.0921 

0.4248 

100 

0.2075 

0.2076 

-0.0001 

6 

0.0921 

0.4248 

100 

0.2073 

0.2076 

-0.0003 

7 

0.0921 

0.4248 

100 

0.2073 

0.2076 

-0.0003» 

8 

0.0921 

0.4248 

100 

0.2075 

0.2076 

i  -  0.000  P 

9 

0.0921 

0  4248 

100 

0.2080 

0.2076 

+  0.0004» 

10 

'    0.0921 

0.4248 

100 

0.2070 

0.2076 

,  -0  0006« 

11 

[    0.5801 

3 

150 

1.3087 

1.3082 

,  4-0.0005 

12 

0.7352 

3 

200 

1.6573 

1.6574 

-0.0001' 

*  Fällung  in  Gegenwart  von  5  g  NH4NOJ. 
'  Fällung  in  Gegenwart  von  5  g  NaNO,. 

*  Oberschufs  von   1  ccm  40  •/o  igen  Essigsäure  wurde  vor  dem  Filtrieren 
zugesetzt 
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Flüssigkeit  farblos  wurde  und  Lackmuspapier  blau  färbte,  worauf 
man  vorsichtig  Essigsäure  zusetzte,  bis  die  Reaktion  der  Lösung 
gegen  Lackmus  deutlich  sauer  war.  Nach  wenigstens  halbstündigem 
Stehen  filtrierte  man  den  Niederschlag  auf  Asbest  im  Filtertiegel 
ab,  wusch  zuerst  mit  einer  verdünnten  Lösung  voti  Silbemitrat  und 
dann  mit  20 — 30  ccm  destilliertem  Wasser  in  kleinen  Portionen  und 
trocknete  den  Niederschlag  unter  schwachem  Erwärmen  bis  zur 
Gewichtskonstanz.  Bei  Versuch  1 — 10  erfolgte  die  Trocknung  im 
Luftbade  bei  135^  Bei  Versuch  11  und  12  wurden  Tiegel  und 
Niederschlag  schwach  über  freier  Flamme  erhitzt.  Bei  Versuch  7 
und  8  fand  die  Fällung  in  Gegenwart  von  5  g  Ammoniumnitrat 
und  bei  9  und  10  in  Gegenwart  von  5  g  Natriumnitrat  statt,  wo- 
durch der  Einflufs  solcher  Sto£fe  auf  das  Verfahren  festgestellt 
werden  sollte.  In  keinem  Falle  gaben  Filtrat  oder  Waschwässer 
bei  der  Prüfung  mit  Bleiacetat  die  Ghromatreaktion. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  genaue  Bestimmungen 
von  Chrom  in  Form  von  Chromat  oder  Dichromat  ausgefUirt  werden 
können  durch  Fällung  von  Silberchromat  in  Gegenwart  eines  Über- 
schusses von  Silbemitrat,  wenn  man  die  Lösung  nach  der  Fällung 
erst  ammoniakalisch  und  dann  schwach  essigsauer  macht,  den 
Niederschlag  hierauf  im  Filtertiegel  abfiltriert,  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Silbemitrat  und  sodann,  wenn  die  anderen  Verunreini- 
gungen entfernt  sind,  mit  Wasser  in  kleinen  Mengen  auswäscht 

New  Haven,  ü,  S,  A.,  The  Keni  Chemical  Laboratory  of  Yale  üniversity. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Mai  1908. 


Die  Anwendung  der  Kobaltinitritmethode  zur  Bestimmung 
des  Kaliums  in  Böden. 

Von 
'        W.  A.  Dbushel.^ 

In  einer  früheren  Mitteilung  aus  diesem  Laboratorium^  ist 
gezeigt  worden,  dafs  Kalium  mit  einem  ziemlichen  Genauigkeitsgrade 
bestimmt  werden  kann  durch  Fällung  als  Kalium-Natrium-Eobalti- 
nitrit  in  essigsaurer  Lösung  und  Oxydation  des  Niederschlages  mit 
Normal-Ealiumpermanganat.  In  derselben  Mitteilung  war  die  An- 
wendbarkeit dieser  Methode  auf  die  Bestimmung  von  Kalium  in 
Handelsdünger  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  nachgewiesen. 

Nach  dem  früher  ausgearbeiteten  Verfahren  wird  ein  Über- 
schufs  konzentrierter  essigsaurer  Natrium-Eobaltinitritlösung  zu  einer 
neutralen  Lösung  des  Kaliumsalzes  gegeben  und  das  Gemisch  bis 
zum  Dickwerden  auf  dem  Dampfbad  eingetrocknet  Nach  dem  Ab- 
kühlen rührt  man  den  Rückstand  mit  so  viel  kaltem  Wasser  an, 
da£s  das  überschüssige  Natrium-Kobaltinitrit  gelöst  wird.  Den  aus 
K,NaCo(NO,)Q.H,0  bestehenden  Niederschlag  filtriert  man  auf  einer 
ziemlich  dichten  Asbestschicht  im  Filtertiegel  ab  und  wäscht  ihn 
mit  kaltem  Wasser  oder  besser  mit  einer  halbgesättigten  Natrium- 
chloridlösung. Niederschlag  und  Asbestschicht  werden  zu  einem 
Überschufs  von  7io"  ^^^^  ^/j-norm.  Kaliumpermanganatlösung  ge- 
geben,  die  auf  ihr  zehnfaches  Volumen  verdünnt  und  fast  bis  zum 
Sieden  erhitzt  ist.  Bleiben  Teilchen  des  Niederschlages  hartnäckig 
an  den  Wänden  des  Tiegels  haften,  und  können  nicht  mit  einem 
Wasserstrahl  entfernt  werden,  so  bringt  man  auch  den  Tiegel  in 
die  Permanganatlösnng.     Nachdem  man  einige  Minuten  umgerührt 

^  Aus  dem  Amer.  Journ.  Sei.  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel- 
Berlin. 

«  Ämer,  Journ.  Sei,  24  (1907),  438;  Z.  anorg.  Chem,  57. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  5'J.  7 
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hat,  wird  die  Lösung  allmählich  mit  5 — 20  com  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  worauf  man  die  Oxydation  sich  vollenden  läfst, 
was  selten  mehr  als  5  Minuten  erfordert.  Wenn  keine  Teilchen  des 
gelben  Niederschlages  sich  bei  kurzem  Stehen  abscheiden,  kann 
man  die  Oxydation  als  vollendet  betrachten.  Die  heifse  Lösung 
entfärbt  mau  dann,  indem  man  sie  in  eine  gemessene  Menge  von 
Normal-Oxalsäure  mit  50  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  im  Liter 
einfiiefsen  läfst.  Nach  dem  Entfärben  wird  die  Lösung  wieder  mit 
Normal-Permanganat  bis  zur  Rotfärbung  titriert. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  das  Kobalt  aus  dem  dreiwertigen  in 
den  zweiwertigen  Zustand  übergeführt  und  nicht  wieder  oxydiert 
Infolgedessen  finden  wir  aus  dem  Molekül  des  Kalium-Natrium- 
Kobaltinitrits  0.000857  g  K^O  äquivalent  1  ccm  von  genau  Yio"^^^™' 
Kaliumpermanganat  Dieser  Faktor  mufs  natürlich  für  jede  Ände- 
rung der  Normalität  der  Permanganatlösung  korrigiert  werden. 

B^r  die  Extraktion  der  Alkalien  werden  10  g  trockener  Boden 
in  einem  Erlenmeyerkolben  mit  25 — 35  ccm  207oiger  Salzsäure 
behandelt.  Die  Flasche  wird  sorgfältig  geschüttelt  und  man  setzt 
einen  kleinen  Trichter  in  ihren  Hals  ein,  um  einen  zu  grofsen  Säure- 
verlust durch  Verdampfen  zu  vermeiden.  Man  digeriert  den  Flaschen- 
inhalt 24  Stunden  auf  dem  Dampfbade. 

Von  hier  an  wurden  verschiedene  Methoden  für  die  schliefsliche 
Vorbereitung  der  Probe  mit  zufriedenstellendem  Erfolge  angewendet, 
wie  die  Tabelle  zeigt.  Da  Kontrollanalysen  nach  dem  gravi- 
raetrischen  Chloroplatinatverfahren  ausgeführt  werden  sollten,  für 
welches  notwendigerweise  etwa  vorhandenes  Eisen,  Aluminium, 
Calcium,  Magnesium,  Phosphorsäure  und  Ammonsalze  aus  »den 
Bodenextrakten  zu  entfernen  sind,  erwies  sich  das  folgende  Ver- 
fahren als  das  schnellste.  Der  Bodenextrakt  wurde  durch  Papier 
in  eine  Abdampfschale  filtriert  und  der  Rückstand  mit  siedendem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  mit  Silbernitrat  nicht  mehr  auf 
Chlor  reagierte.  Das  Filtrat  verdampfte  man  fast  zur  Trocknis,  um 
überschüssige  Salzsäure  soweit  wie  möglich  zu  entfernen.  Den  Rück- 
stand löste  man  in  etwa  200  ccm  Wasser  und  fügte  zur  Lösung 
nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  etwas  Ammoniumhydroxyd  und 
Ammoniumoxalat  hinzu.  Das  Gemisch  liefs  man  1  Minute  kochen, 
sodann  absetzen,  worauf  man  den  Niederschlag  filtrierte  und  mit 
heifsem  Wasser  auswusch,  bis  ein  Tropfen  des  Filtrates  keine  Chlor- 
reaktion mehr  gab.  Das  Filtrat  wurde  konzentriert,  in  einen  Kolben 
von   200  ccm   gebracht,    abgekühlt  und    bis   zur   Marke   verdünnt. 


—     yu 


Nach  sorgfältigem  Schütteln  wurden  je  50  ccm  für  die  gravi- 
metrisdhe  und  die  volumetrische  Methode  abpipettiert.  Die  Lösungen 
wurden  in  Platinschalen  trocken  gedampft  und  zur  Entfernung  von 
Ammoniumchlorid  schwach  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  be- 
feuchtete man  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
erhitzte  wieder;  zuerst  schwach,  schlief slich  mit  der  vollen  Bunsen- 
flamme,  um  etwa  noch  vorhandene  Spuren  von  Ammoniumsulfat  zu 
entfernen  und  organische  Substanzen  zu  zerstören. 

Der  Rückstand  für  die  gravimetrische  Bestimmung  wurde  in 
etwas  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  auf  dem  Dampfbade 
gelöst  und  die  Bestimmung  des  Kaliums  nach  dem  modifizierten 
Lindo-Gladding  sehen  Verfahren  ausgeführt. 

Zum  Auflösen  des  Rückstandes  für  die  volumetrische  Be- 
stimmung  diente    etwas  Wasser   mit    wenigen   Tropfen   Essigsäure 

Tabelle. 


Bodenart 

Angew.  Menge 

Methode 

K,0 

gef. 

UtJff 

g 

__  g_  _! 

'lo 

I    Ton 

1 

r"""'' 

1 

2.5              ' 

vol. 

■ 

0.0028 

0.11 

2 

1 

2.5 

11 

0.00.S5 

0.14 

3 

1 

2.5         ; 

grav. 

0.0035 

0.14 

II    Ton 

1 

1 

2.5               i 

vol. 

0.0100 

0.39 

2 

1 

2.5 

»» 

0.0092 

0.37 

3 

1 
1 

2.5 

grav. 

0.0093 

0.37 

III     Lehm 

1 

; 

2.5 

vol. 

0.0074 

0.30 

2 

, 

2.5 

»» 

0.0068 

0.27 

3 

25 

grav. 

0.0075 

0.30 

IV     Lehm 

1 

2.5 

vol. 

0.0060 

0.24 

2 

2.5 

>' 

0.0058 

0.23 

3 

2.5               i 

grav. 

00058 

0.23 

V     Kies 

1 

2.5 

vol. 

0.0042 

0.17 

2 

2.5 

grav. 

0.0045 

0.18 

VI     Kies 

1 

2.5 

vol. 

0.0047 

0.19 

2 

2.5 

n 

0.0044 

0.18 

3 

2.5 

grav. 

0  0050 

0.20 

Ton 

1 

2.5 

vol. 

0.0048 

0.19 

VII     Kies 

2 

2.5 

grav. 

0.0046 

0  18 

3 

2.5 

vol. 

0.0045 

0.18 

4 

2.5 

V 

0.0040 

0.16 

5 

2.5 

M 

0.0044 

0.18 
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anstatt  Salzsäure.  Bei  den  Titrieranalysen  benutzte  man  eine 
^/g-norm.  Kaliumpermanganatlösung  von  der  26.08  ccm  50  ccm  einer 
genauen  ^I^Q-uorm.  Oxalsäurelösung  äquivalent  waren.  Aus  diesem 
Verhältnis  ergab  sich  der  Faktor  fllr^gO  zu  0.001642.  In  jedem 
Falle  wurde  das  Kalium  gefällt  als  Kobaltinitrit  durch  Verdampfen 
mit  10  ccm  Natrium-Eobaltinitrit,  die  nach  dem  Verfahren  von  Adib 
und  WooD^  bereitet  waren. 

Die  folgenden  Abweichungen  von  der  soeben  beschriebenen 
allgemeinen  Methode  zur  Darstellung  der  Probe  sind  noch  anzu- 
führen. Bei  Versuch  I  wurde  der  Überschufs  von  Salzsäure,  Eisen, 
Aluminium  und  Calcium  erst  nach  dem  Abmessen  der  aliquoten 
Teile  entfernt;  bei  I  und  II  kam  Natriumcarbonat  zur  Anwendung 
an  Stelle  von  Ammoniumhydroxyd  und  Ammoniumoxalat  zur  Ent- 
fernung von  Eisen,  Aluminium  und  Calcium;  bei  Nr.  V,  1  und  2, 
wurden  die  nichtalkalischen  Basen  in  den  getrennten  aliquoten  Teilen 
durch  Ammoniumhydroxyd  und  Ammoniumoxalat  entfernt;  bei  VII 
entnahm  man  die  aliquoten  Teile  direkt  dem  salzsauren  Extrakt. 
Der  Teil  VII,  2  wurde  in  der  üblichen  Weise  für  die  gravimetrische 
Bestimmung  des  Kaliums  behandelt.  Die  anderen  Teile  von  VII 
wurden  zur  Trockne  verdampft  und  schwach  erhitzt,  um  alles 
Ammoniumchlorid  zu  vertreiben  und  die  organische  Substanz 
zu  verkohlen.  Die  Bückstände  wurden  mit  heifsem  Wasser  und 
wenig  Essigsäure  aufgezogen,  filtriert  und  mit  Natrium -Kobaltinitrit 
in  der  üblichen  Weise  abgedampft. 

Bei  dieser  Untersuchung  sind  alle  Versuche  mit  einer  kleinen 
Bodenprobe  (2.5  g)  ausgeführt,  weil  von  jeder  Probe  nur  eine  geringe 
Menge  zur  Verfügung  stand.  Ein  höherer  Grad  von  Genauigkeit 
mag  vielleicht  erreicht  werden,  wenn  man  10  g  Boden  für  jede  Be- 
stimmung anwendet,  statt  2.5  g. 


Zusammenfassung. 

Eine  gewogene  Menge  des  trocknen  Bodens  wird  auf  dem 
Wasserbade  mit  überschüssiger  Salzsäure  ausgezogen.  Den  Über- 
schufs der  Säure  vertreibt  man  aus  der  Lösung  durch  Verdampfen. 
Sodann  entfernt  man  die  Basen,  die  die  weiteren  Operationen  stören 
könnten,  mit  Natriumcarbonat  oder  Ammoniumhydroxyd  und  Am- 
moniumoxalat.   Ammoniumsalze  und  organische  Stoffe  werden  durch 

'  Journ.  Chem.  Soc,  67,  1076—1080  (London). 


Glühen  entfernt.  Den  Rückstand  löst  man  in  wenig  Wasser  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäure,  dampft  das  Gemisch  mit  einem  Über- 
schufs  von  Natrium-Eobaltinitrit  ein,  bis  es  dickflüssig  wird,  rührt 
den  Bückstand  mit  kaltem  Wasser  an  und  filtriert  durch  Asbest 
im  Filtertiegel.  Das  gefällte  Ealium-Natrium-Eobaltinitrit  wäscht 
man  mit  halbgesättigter  Chloridlösung  und  behandelt  es  mit  über- 
schüssigem Permanganat  in  heifser,  verdünnter  Lösung.  Die  Per- 
manganatfarbe  zerstört  man  durch  überschüssige  saure  Normal-Oxal- 
säure, deren  Überschufs  mit  Permanganat  zurücktitriert  wird. 

New  Haveriy  ü,  S,  A. ,  The  Kent  Chemical  Laboraiory  of  YaJe  üniversiiy. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Mai  1908. 
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über  Beziehungen  zwischen  chemischer  Zusammensetzung, 
Krystallform,  Härte  und  Dichte. 

(I.  Mitteilung.) 

Vou 
Viktor  Pöschl. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Die  vier  genannten  Eigenschaften,  die  wir  uns  in  zahllosen 
Variationen  denken  können,  finden  in  der  Mannigfaltigkeit  des 
Mineralreiches  ihren  Ausdruck.  Eine  gesetzmäfsige  Beziehung 
zwischen  ihnen  ist  vorläufig  noch  nicht  bekannt. 

Am  nächstliegenden  ist  es,  den  Vergleich  in  der  Weise  durch- 
zufuhren, dafs  Mineralien,  die  chemisch  identisch  sind,  also  Poly- 
morphismus aufweisen,  hierzu  herangezogen  werden.  Versucht 
man,  bei  weiterer  Übereinstimmung  einer  Eigenschaft,  die  beiden 
übrigbleibenden  zu  betrachten,  so  sind   3  Fälle   zu  unterscheiden: 

1.  Dichte  gleich  —  Beziehung  zwischen  Härte  und  Krystall- 
form.  Dieser  Fall  ist  auszuschliefsen,  weil  die  uns  gut  bekannten 
heteromorphen  Modifikationen  eines  StoiTes  nie  gleiche  Dichte  auf- 
weisen. 

2.  Härte  gleich  —  Beziehung  zwischen  Dichte  und  Krystall- 
form.  Pyrit  und  Markasit  (FeSg),  Anatas  und  Brookit  (TiOg),  Quarz 
und  Tridymit  besitzen  paarweise  die  gleiche  Härte  (siehe  Tabelle  1). 
Dieser  Fall  führt  zu  keiner  Gesetzmäfsigkeit:  wie  aus  der  Tabelle 
ersichtlich  ist,  entspricht  gewöhnlich  der  höher  symmetrischen  Modi- 
fikation die  höhere  Dichte  (bei  FeSg,  ZnS,  SiOg),  doch  bei  TiO^  ist 
es  umgekehrt,  dem  höher  symmetrischen  Anatas  kommt  eine  ge- 
ringere Dichte  zu  als  dem  weniger  symmetrischen  Brookit 

3.  Krystallsystem  gleich  —  Beziehung  zwischen  Dichte  und 
Härte  (vgl.  Rutil- Anatas,  Andalusit-Silliraanit).  Auch  dieser  Fall 
führt  zu  keiner  einheitlichen  Gesetzmäfsigkeit. 
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Tabelle  1. 
Übersicht  über  polymorphe  Stoffe  und  die  Eigenschaften  derselben.' 


Chem.  ZuB. 

Miueral 

Krystallsystem 

Dichte 
3.52 

Härte 

c 

"i 

Diamant 

regulär 

^10^"^ 

yj 

Graphit 

hexagonal 

2.3 

0.5—1 

FfS. 

Pyrit 

regulär 

5.03 

6—6.5 

*  *-^f 

Markasit 

rhombisch 

4.86 

6-6.5 

ZnS 

1 

Zinkblende 

regulär 

4.06 

3.5—4 

Wurtzit 

hexagonal 

4.00 

3.5—4 

Rutil 

tetragonal 

4.25 

6—6.5 

TiO, 

Anatas 

>» 

3.9 

5.5-6 

Brookit 

rhombisch 

3.99 

5.5—6 

A8,0, 

Arsenit 

regulär 

3.71 

1.5 

Claudetit 

rhombisch 

3.85 

? 

Sb,0, 

1 

Senarmontit 

regulär 

5.26 

2—2.5 

Valentinit 

rhombisch 

5.6 

2.5—3 

CaCO, 

Calcit 

hexagonal 

2.7 

3 

Aragonit 

rhombisch 

2.9 

3.5—4 

SiO. 

Quarz 

hexagonal 

2.66 

7 

K,»VJ 

Tridymit 

rhombisch 

2.3 

7 

( 

Andalusit 

ii 

3.16 

7—7.5 

AIjSiOs 

Sillimanit 

>» 

8.24 

6—7 

1 

Disthen 

triklin 

3.62 

5—7 

Ca.HjAl^S^eO« 

i 

Zoisit 

rhombisch 

3.3 

6 

Epidot 

monoklin 

3.4 

6—7 

MgSiO, 

i 

Enstatit 

rhombisch 

3.18 

5.5 

Anthopbyllit 

monoklin 

3.15 

5.5 

Aus  dem  Mangel  einer  Proportionalität  zweier  Eigenschaften 
bei  gleicher  dritter  ersieht  man,  dafs  zwei  Eigenschaften  allein  von- 
einander unabhängig  sind,  dafs  also  z.  B.  die  Dichte  nicht  von  der 
Härte  oder  die  Harte  nicht  von  der  Dichte  beeinflufst  wird.  Jede 
dieser  drei  Eigenschaften  mufs  also,  wenn  überhaupt,  von  mehr  als 
einer  anderen  abhängig  sein.  Es  sind  zunächst  drei  Eigenschaften 
gleichzeitig  zu  betrachten,  und  zwar 

1.  Abhängigkeit  der  Dichte  von  Härte  und  Krystallform,  2.  der 
Härte  von  Dichte  und  Krystallform,  3.  der  Krystallform  von  Härte 
und  Dichte.  Tatsächlich  führt  dieses  Verfahren  zu  interessanten 
Ergebnissen: 

'  Bei  einigen  Mineralien  z.  B.  Claudetit  ist  das  Krystallsystem  nicht  mit 
voller  Sicherheit  ermittelt;  deshalb  wurden  ältere  Angaben  belassen,  da  sich 
dadurch  keine  prinzipielle  Änderung  in  den  folgenden  Erörterungen  ergeben 
könnte. 
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1.  Hat  ein  Mineral  im  Vergleiche  zur  heteromorphen  Modi- 
fikation gröfsere  Dichte  und  höhere  Symmetrie,  so  ist  seine  Härte 
nie  niedriger,  sie  kann  gröfser  oder  gleich  sein.  Dieser  Satz  wird 
gestützt  durch  die  Eigenschaften  von  Diamant- Graphit,  Rutil- Anatas, 
wobei  die  höher  symmetrische  und  schwerere  Form  gröfsere  Härte 
hat,  und  von  Pyrit-Markasit,  Zinkblende -Wurtzit,  in  welchen  Paaren 
die  Härte  gleich  ist.  Mit  keiner  bekannten  Tatsache  steht  dieser 
Satz  in  Widerspruch,  wenn  man,  wie  natürlich,  nur  die  gutbekannten 
Mineralien  vergleicht,  die  in  der  Tabelle  enthalten  sind.  —  Bezüg- 
lich der  anderen  Mineralien,  welche  nach  ihren  Eigenschaften  nicht 
nach  dem  ersten  Satz  zu  untersuchen  sind,  ergibt  sich: 

2.  Weist  von  einem  polymorphen  Stoffe  die  Modifikation  nie- 
derer Symmetrie  eine  höhere  Dichte  auf,  so  hat  die  Modifikation 
mit  höherer  Dichte  nie  geringere  Härte;  z.  B.  Anatas-Brookit,  Quarz- 
Tridymit  (Enstatit-Anthophyllit)  [beide  Modifikationen  haben  gleiche 
HärteJ,  Senarmontit-Valentinit,  Calcit-x\ragonit,  Zoisit-Epidot  [die 
Modifikation  niederer  Symmetrie  und  höherer  Dichte  hat  gröfsere 
Härte].  Blofs  der  Disthen  hat  trotz  höherer  Dichte  im  Vergleiche 
zu  Audalusit-Sillimanit  teilweise,  d.  h.  nach  einer  Richtung  niedere 
Härte,  doch  bedarf  dieser  abnorme  Fall  in  Zukunft  einer  Erläu- 
terung. ^ 

Für  normale  Fälle  haben  die  Sätze  so  lange  ihre  Gültigkeit^ 
als  sich  kein  gut  untersuchtes  Beispiel  findet,  das  sich  einem  der 
beiden  Sätze  nicht  zuordnen  liefse. 

Betrachtet  man  nun  Mineralien  verschiedener  chemischer  Zu- 
sammensetzung, so  wird  der  Vergleich  natürlich  weit  verwickelter. 
Um  die  chemische  Zusammensetzung  eines  Minerales  für  den  Ver- 
gleich mit  den  übrigen  Eigenschaften  zu  verwerten,  ist  nachzusehen, 
ob  die  chemische  Zusammensetzung  selbst  bereits  für  andere  Eigen- 
schaften bedingend  ist,  ob  sich  also  einige  Eigenschaften  eines 
Körpers  aus  denen  der  zur  Verbindung  zusammentretenden  Ele- 
mente ermitteln  lassen.  Mit  der  Entwickelung  dieser  Frage  haben 
sich  seit  vielen  Jahren  zahlreiche  Forschungen  beschäftigt,^  eine 
allgemein  gültige  Regel  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  gefunden  worden. 
Im  nachstehenden  wird  in  dieser  Hinsicht  folgende^  Versuch  aus- 

'  Die  Ausnahme  im  Verhalten  von  Zinnober  und  Metacinnabaryt  wird 
spAter  erklärt.  Hierbei  wurde  sie  weggelassen,  weil  sie  nicht  zu  den  bestunter- 
suchten Fällen  gehört 

'  Eine  Zusammenstellung  der  diesbezüglichen  Literatur  findet  sich  bei 
Ostwald,  Allgem.  Chemie,  Stöchiometrie,  Leipzig,  Engelmann  1903. 


geführt:  Es  werden  zunächst  einfache,  binäre  Verbindungen,  deren 
Elemente  im  elementaren  Zustande  untersucht  sind,  betrachtet,  und 
zwar  in  erster  Linie  die  Sulfide  (siehe  Tabelle  2).^ 

Tabelle  2. 

Tabelle  über   die   wichtigsten  Eigenschaften  der  Sulfide    geordnet   nach   dem 
Atomgewichte  des  Metalles.* 


1 

-r 

8 

4 

5          1      6          7 

8            9          10 

II: 

<  8" 

1  r 
II 

Bezeichnung 

1| 

Dichte     ;  ^   ö  ^q 

C     !     "5     '    g  J    •'S'» 

■    JS    1     C    1    ®  'S    i  s  *^ 

1   ä     M  \^  %  'S.S 

1           Des 
Härte    !       Metalles 

jDichte     Härte 

55 

MnS 

Alabandin 

reg. 

j4.00    3.80+0.20!    5 

8.5-4    1    7.89        2—2.5 

MnS, 

Haaerit 

»» 

1  3.45  1  8.10   +0.35     10 

4        ;    7.89        2—2.5 

( 

Fe,,S., 

Magnetkies 

hex. 

i  4.59  13.79   +0.80     17 

3.5—4.5     7.86     4.5-6.5 

56 

PeS, 

Pyrit 

reg. 

'5.03    3.16    +1.87     87 

6-6.5,    7.86    |4.5— 6.5 

1 

>» 

Markasit 

rhomb. 

4.86    3.16+1.70     35 

6—6.5     7.86     4.5—6.5 

59 

NiS 

Millerit 

hex. 

'5.28    4.10   +1.18;  22 

3.5          8.9     ;       4 

64  j 

Co,8 

Kupferglanz 

rhomb 

!  5.75    5.85   +0.40  i    7 

2.5-8        8.92       2.5—8 

\ 

CuS 

Covellin 

hex. 

4.59    4.28    +0.36  ;    8 

1.5-2        8.92       2.5—3 

65 1 

ZnS 

Zinkblende 

reg. 

j  4.06  1  3.95    +0.11      3 

8.5-4        7.15          2.5 

» 

Wurtzit 

hex. 

4.00,8.95+0.05'    1 

8.5—4    !    7.15          2.5 

75 

AsS 

Realgar 

mon. 

>.55:3.75   -0.20    -6 

1.5—2        5.73          8.5 

As,S, 

Auripigment 

rhomb. 

8.45:8.34    +0.11  ;    8 

1.5—2    1    5.78          8.5 

96 

MoS, 

Molybdän  glänz 

hex. 

4.75  1  3.8Ü    +0.95  1  20 

1—1.5;     8.6            ? 

108 

Ag,S 

Silberglanz 

reg. 

|7.8    1  6.90  1  +  0  40  1    5 

2— 2.5|  10.53      2.5-8 

112 

CdS 

Greenockit 

hex. 

1  4.95  1  5.05  1 -0.10  i  -2 

3—3.51     8.6            ? 

120 

Sb.S, 

Antimonglanz 

rhomb. 

1  4.62  14.09  1+0.53     11 

2           6.71       3-8.5 

200 1 

HgS 

Zinnober 
Metacinnabaryt 

hex. 
reg. 

8.1    1  7.68    +0.42      5 
7.81  1  7.68   +0.18  1    2 

2—2.5  |18.59|      _ 
3       |ll4.19j 

207 

PbS 

Bleiglanz 

»» 

7.6517.10+0.55      7 

2.5    1  11.87      1.5—2 

209 

Bi.8, 

Wismutglanz 

rhomb. 

7.0    1  5.76    +1.24     17 

2— 2.5|     9.80        2.5 

Das  Resultat,  welches  sich  ergibt,  ist  folgendes:  Die  Dichte  des 

Minerales  liegt  ausnah 

mslos 

zwischen  den  Dichten  seiner  Elemente. 

^  Bezüglich  der  einzelnen  Daten  in  der  Tabelle  mufs  aufmerksam  ge- 
macht werden,  daDs  es  leider  unmöglich  ist,  für  die  meisten  Verbindungen 
absolut  richtige  Zahlen  anzugeben,  in  der  Literatur  schwanken  dieselben  sehr 
bedeutend ;  es  ist  bei  der  Zusammenstellung  der  Tabelle  versucht  wurden,  eine 
möglichst  sorgfältige  Auswahl  der  zahlreichen  Beobachtungen  zu  treffen. 

•  Für  Schwefel  wurde  seine  rhombische  Form  zugrunde  gelegt 
H  =  1.5—2.5,  d  =  2.07. 

Die  Resultate  wären  auch  bei  Annahme  des  monoklinen  Schwefels  kaum 
alteriert  worden. 
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In  Kolonne  5  findet  man  die  Dichte  nach  der  folgenden  Mischungs- 
formel berechnet: 

ps  +  p's 

Es  bedeuten  hierbei  p  und  p   die  absoluten,  s  und  s  die  spezifischen 
Gewichte  zweier  Körper. 

Eine  gewisse  Schwierigkeit  besteht  hierbei  darin,  .dafs  streng 
genommen  das  Mineral  nicht  blofs  aus  zwei  Elementen  besteht, 
sondern  gewöhnlich  eine  isomorphe  Mischung  mehrerer  Verbindungen 

Ordinatenachse  0—40  je  1  mm. 


Fig.  1.     Als  Abszissen  sind  die  Atomgewichte  der  Metalle,  als  Ordinalen  die 
perzentuelle  Abweichung    der   berechneten    und    gefundenen    Dichte    der    ent- 
sprechenden Metallsulfide  aufgetragen 

darstellt.  Es  wurde  versucht,  diese  durch  die  Annahme  zu  beseitigen, 
dafs  die  Menge  der  isomorphen  Beimischung  in  den  meisten  Fällen 
so  klein  sei,  dafs  sie  die  Dichte  des  Mineräles  nur  wenig  beeinflufst, 
was  wohl  in  den  meisten  Fällen  den  tatsächlichen  Verhältnissen 
entspricht.  Die  Abweichung  der  gefundenen  Dichten  von  den  berech- 
neten erfolgt,  wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich,  meist  in  positivem  Sinne, 
d.  h.  das  Mineral  besitzt  gewöhnlich  die  gröfsere  Dichte  gegenüber  der 
der  entsprechenden  physikalischen  Mischung,  nur  in  5^/^  der  be- 
handelten Fälle  ist  die  Abweichung  entgegengesetzt.  Es  findet  also 
in  den  meisten  Fällen  beim  Zusammentreten  der  Elemente  zur 
Verbindung  eine  Volumskontraktion  statt,  über  deren  Gröfse  die 
Tabelle  Aufschlufs  gibt.  Die  Kolonne  7  enthält  die  Abweichung 
der  gefundenen  Dichte  von  der  berechneten  in  Prozenten.  Wir 
sehen  nun,  dafs  die  Abweichung  schwankend  ist,  meist  gering,  und 
selten  ]  1 7o  übersteigt.  Macht  man  die  Annahme,  dafs  sich  der 
Schwefel  in  allen  Sulfiden  gleich  verhält,  so  ist  dann  die  Ver- 
schiedenheit der  Abweichung  dem  Metalle  zuzuschreiben. 
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Es  läfst  sich  nun  zeigen,  dafs  die  so  bestimmte  Abweichung 
der  Dichte  von  der  ,,Mi8chungsdichte''  eine  periodische  Funktion 
des  Atomgewichtes  des  betreffenden  Metalles  ist.  In  Fig.  1  sind 
die  Prozente  der  Abweichungen  in  der  (berechneten  und  gefundenen) 
Dicht«  als  Ordinaten,  die  Atomgewichte  als  Abszissen  eingezeichnet. 

Ergebnis. 

Die  Dichte  eines  Minerales  liegt  immer  zwischen  den  Dichten 
der  Elemente. 

Die  gut  bekannten  heteromorphen  Mineralien  werden  nach  der 
Krystallform,  Dichte  und  Härte  in  zwei  Gruppen  gebracht.  Aus 
der  Begrenzung  der  zweiten  Gruppe  folgt,  dafs  die  Dichte  eines 
Stoffes  für  die  Härte  des  Minerales  von  mafsgebenderer  Bedeutung 
ist  als  die  Krystallsymmetrie. 

Im  allgemeinen  weicht  die  Dichte  des  Minerales  gewöhnlich 
nur  wenig  von  der  aus  den  Elementen  berechneten  Dichte  ab,  und 
zwar  meist  im  positiven  Sinne.  Diese  Abweichung  ist  eine  periodische 
Funktion  des  Atomgewichtes  des  Metalles.  (Die  Untersuchung  über 
die  allgemeinen  Beziehungen  zur  Härte  behalte  ich  mir  vor.) 

Orax,  k,  k,  Handelsakademie, 

Bei  der  Redaktion  eingegangeo  am  8.  Mai  1908. 


Zwei  Beobachtungen  Ober  die  Zerlegung  des  Quecksilber- 

Jodids. 

Von 
Mobitz  Kohn. 

Durch  die  Arbeiten  von  H.  Rose  ^  ist  gezeigt  worden,  dafs  das 
Quecksilberjodid  zu  den  besonders  schwer  zerlegbaren  Verbindungen 
des  Quecksilbers  gehört.  Es  gestatten  demgemäfs  nur  verhältDis- 
mäfsig  wenige  Verfahren  die  genaue  Bestimmung  des  Jods  und  des 
Quecksilbers  in  dieser  Verbindung.  In  den  folgenden  Zeilen  vdrd 
zweier  in  alkalischer  Lösung  verlaufender  Reaktionen  Erwähnung 
getan,  bei  denen  das  Quecksilber  in  metallischer  Form  abgeschieden 
wird;  das  Jod  findet  sich  in  der  vom  Quecksilber  durch  Filtration 
befreiten  Lösung. 

In  beiden  Fällen  konnte  nachgewiesen  werden,  dafs  das  abge- 
schiedene Quecksilber  keine  nennenswerten  Mengen  von  Jod  ent- 
halten kann,  da,  wie  die  Analysen  lehrten,  in  dem  vom  Queck- 
silber freien  Filtrat  nahezu  die  für  reines  Quecksilberjodid  berech- 
nete Menge  Jod  sich  findet. 

Die  erste  dieser  Reaktionen  besteht  in  der  Reduktion  des 
Quecksilberjodids  durch  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung.  Dafs 
Quecksilberchlorid  wie  auch  Mercurinitrat  in  Form  ihrer  wässerigen 
Lösungen  sich  durch  alkalische  Arsenitlösungen  reduzieren  lassen, 
haben  Feit*  und  später  Reichard'  nachgewiesen,  welche  darauf 
eine  allerdings  nicht  besonders  genaue  Methode  zur  jodometrischen 
Bestimmung  des  Quecksilbers  gegründet  haben.  Nach  meinen  Beob- 
achtungen wird  auch  festes,  gepulvertes,  resublimiertes  Jodid 
vollständig  aufgeschlossen.  0.25 — 0.5  g  gepulvertes,  sublimiertes 
Jodid  wurden  mit  12 — 20  cm  ^  jodometrisch  Ys-^«  natriumbicarbonat- 

*  Zeitschr.  analyt.  Cßiem,  2,  1—4  und  Pogg.  Ann.  110,  545. 

*  ZeiUchr,  atialyt  Chem.  28,  314—322. 
^  Zeitsehr,  analyt.  Chem,  37,  749. 
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alkalischer  Arsenitlösimg  (d.  i.  etwas  mehr  als  theoretisch  erforder- 
lich) unter  Zusatz  vod  etwa  8  g  reinsten  aus  metallischem  Natrium 
bereiteten  völlig  halogenfreien  Ätznatrons  und  ungefähr  35 — 45  ccm 
Wasser  im  E^lenmejerkölbchen  auf  dem  Drahtnetz  allmählich 
bis  zum  Sieden  erhitzt  und  einige  Minuten  bei  Siedetemperatur 
erhalten.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  erkalten  gelassen.  Um  zu 
vermeiden,  dafs  das  fein  verteilte  Quecksilber  durchs  Filter  geht, 
muTs  die  Flüssigkeit  vor  der  Filtration  mehrere  Stunden  stehen 
gelassen  werden.  Man  erhält  jetzt  auch  bei  der  ersten  Filtration 
ein  völlig  klares  Filtrat,  in  dem  kein  unverändertes  Quecksilber}  odid 
nachweisbar  ist  Zur  Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Jods  wurde 
es  mit  Vio~^*  Salpetersäure  stark  angesäuert,  mit  Silbemitratlösung 
in  geringem  Überschüsse  versetzt  und  schliefslich  bis  auf  80 — 90^ 
erwärmt. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Jodsilber  im  Ooochtiegel  ab- 
gesaugty  und  nach  dem  Trocknen  bei  180^  gewogen. 

I.   0.8768  g  Quecksilberjodid  mit  15  ccm  ^l^-n,  Arsenitlösung 
in  der  eben  beschriebenen  Weise  reduziert,  lieferten  0.8896  g  AgJ. 
IL   0.2867  g   lieferten  mit  12  ccm   Ys'^-  Arsenitlösung  redu- 
ziert, 0.2962  g  AgJ. 

III.  0.4478  g  lieferten  mit  20  ccm  ^l^-n.  Arsenitlösung  reduziert, 
0.4657  g  AgJ. 

IV.  0.3274  g  lieferten  mit  15  ccm  ^/^-n.  Arsenitlösung  reduziert, 
0.3881  g  AgJ. 

In  100  Teilen: 

Gefunden:  Berechnet  für 

I.              n.             m.  IV.                      HgJ,: 

J     55.86         55.84         56.19  55.80                    55.94 

Durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  wird  Queck- 
silberjodid weitgehend  angegriffen,  jedoch  nicht  völlig  zerlegt  Die 
reduzierende  'Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  Gegenwart  von 
Alkali  auf  andere  Quecksilberverbindungen  ist  von  Kolb  ^  beobachtet 
worden.  Sie  vollzieht  sich  beim  Jodid  nicht  besonders  leicht  und 
bleibt  unvollständig.  Beim  allmählichen  Erwärmen  von  0.2 — 0.5  g 
Quecksilberjodid  mit  etwa  3  g  reinstem  halogenfreien  Ätznatrons 
unter  Zusatz  von  85 — 45  ccm  Wasser  und  ungefähr  10  ccm  etwa 
S^l feigen  Wasserstoffsuperoxyds^  fällt  schliefslich  fast  alles  Queck- 

'  Chemiker-Ztg.  25  (1901),  21. 

•  Durch  Verdünnen  von  30**/o  Perhydrol  (Merk)  mit  Wasser  erbalten. 
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Silber  in  metallischer  Form  aus.  Man  kocht  dann  noch  auf,  um  das 
überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerstören.  Das  Quecksilber 
scheidet  sich  hier  in  gut  filtrierbarer  Form  ab ;  es  genügt  die  erkaltete 
Flüssigkeit  1  bis  2  Stunden  stehen  zu  lassen,  ehe  man  an  die  Fil- 
tration geht.  Das  Filtrat  enthält  hier  auch  eine  sehr  geringe  Menge 
unangegrififenen  Quecksilberjodids.  Zur  Bestimmung  des  darin  ent- 
haltenen Jods  wurde  bei  den  Versuchen  I,  II  und  III  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  bei  den  Versuchen  IV  und  V  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  dann  vorsichtig  mit  schwefeliger  Säure  versetzt, 
um  das  ausgeschiedene  Jod  zu  reduzieren  und  mit  Silbernitratlösung 
gelallt.  Bei  Versuch  IV  und  V  wurde  nach  der  Fällung  des  Jodsilbers 
noch  verdünnte  Salpetersäure  zugefügt.  Das  Jodsilber  wurde  im 
Goochtiegel  filtriert  und  bei  130^  getrocknet. 

I.  0.3741  g  HgJjj  lieferten  nach  der  Reduktion  mit  Wasserstoff- 
superoxyd 0.3866  g  AgJ. 

IL    0.4532  g  lieferten  0.4679  g  AgJ. 

III.  0.5288  g  lieferten  0.5462  g  AgJ. 

IV.  0.4413  g  lieferten  0.4580  g  AgJ. 
V.  0.3924  g  lieferten  0.4038  g  AgJ. 
In  100  Teilen: 

Gefunden:  Berechnet  für 

I.  II.  III.         IV.         V.  HgJ^r 

J     55.83      55.78      55.80     56.13     55.60  55.94 

Allerdings  hatCAKius^  angegeben,  dafs  schon  bei  der  Digestion 
des  Quecksilberjodids  mit  Silbernitratlösung  Jodsilber  quantitativ  ab- 
geschieden wird.  Indessen  hat  die  Nachprüfung  dieser  Angabe  durch 
RosE^  gelehrt,  dafs  zu  wenig  Jodsilber  gefunden  wird,  da  das  gleich- 
zeitig entstehende  Mercurinitrat  merkliche  Mengen  Jodsilber  ^  löst. 
Im  vorliegenden  Falle  können  natürlich  beim  Ansäuern  des  alkalischen 
Filtrates  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  der  darauffolgenden 
Füllung  mit  Sibernitrat  sich  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Mercuri- 
nitrat bilden,  deren  lösende  Wirkung  auf  das  gefüllte  Jodsilber,  wie 
auch  aus  den  mitgeteilten  Analysenzahlen  zu  entnehmen  ist,  sich 
nur  in  geringem  Mafse  geltend  machen  kann. 

»  Lieb,  Ann.  Chetn,  116,  2ß. 

'  Zeitschr.  analyt.  Cheni.  2,  1 — 4. 

3  Vergl.  Morse,  Zeitschr.  phys.  Chem.  41  (1902),  717. 

Wien,  IL  Chemisches   UnicersHätslaboratorhim,  Mai  1008. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Mai  1908. 


Ein  neues  Doppelsalz  des  Thalliums. 

Von 

Mobitz  Kohn. 

Die  bereits  seit  langer  Zeit  bekannten  Doppelsulfate  des  üranyl- 
sulfats  mit  den  Alkalisulfaten  sind  in  den  letzten  Jahren  von 
Rimbach/  wie  auch  von  W.  Oechsneb  de  Koninck,^  neuerlich  dar- 
gestellt und  untersucht  worden.  Die  Analogie  des  chemischen  Cha- 
rakters des  Thalliums  mit  den  Alkalimetallen  tritt  auch  in  dem 
Verhalten  des  Thalliumsulfats  gegen  das  üranylsulfat  zutage.  Ebenso 
wie  bei  den  Alkalien  entsteht  auch  hier  ein  Doppelsalz.  Zur  Dar- 
stellung desselben  löst  man  das  Üranylsulfat  in  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  versetzt  mit  der 
äquimolekularen  Menge  einer  heifsen,  konzentrierten  Lösung  von 
Thalliumsulfat.  Beim  Erkalten  fällt  das  Doppelsalz  in  intensiv 
gelben  Krystallen  aus,  welche  die  Neigung  haben,  in  Form  kom- 
pakter Krusten  an  der  Glaswand  zu  adhärieren.  Da  das  Doppel- 
salz in  kaltem  Wasser  nicht  gerade  besonders  leicht  löslich  ist.  ist 
nach  beendeter  Erystallisation  die  Mutterlauge  nur  mehr  schwach 
gelb  gefärbt.  Es  mufs  femer  erwähnt  werden,  dafs  das  Thallium- 
uranylsulfat  leicht  übersättigte  Lösungen  bildet.  Um  die  Krystalli- 
sation  möglichst  vollständig  zu  machen,  mufs  die  Flüssigkeit  mehr- 
mals stark  umgerührt  werden. 

Die  Analyse  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  die  Substanz 
in  Wasser  unter  Zusatz  von  sehr  wenig  Essigsäure  gelöst  und  das 
Thallium  mit  Jodkalium  in  geringem  Überschusse  als  Jodür  aus- 
gefällt wurde.     Das  Thalliumjodür  wurde  im  Goochtiegel  abgesaugt 

>  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  37  (1904),  478  u.  f. 
*  Chem.  Centrbl  1905  I,  919.  1078  u.   1306. 
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nach  der  von  Baubigny^  und  von  Long*  angegebenen  Methode 
zunächst  mit  sehr  verdünnter  Ealiumjodidlösung,  dann  mit  wässerigem 
Alkohol  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  bei  130^  gewogen.  Aus 
dem  Filtrat  wurde  mit  Schwefel ammon  das  Uran  als  üranylsulfid 
gefällt,  der  Niederschlag  durch  Digestion  im  siedenden  Wasserbade 
in  der  bekannten  Weise  zersetzt  und  als  UjOg  zur  Wägung  gebracht. 
Eine  zweite  Probe  des  Doppelsalzes  wurde  zum  Zwecke  der  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  in  der  Hitze 
das  Uran  und  ein  Teil  des  Thalliums  ausgefällt.  Das  Filtrat  wurde, 
nachdem  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  eben  angesäuert  war,  mit 
Bariumnitratlösung  in  möglichst  geringem  Überschusse  versetzt,  das 
Bariumsulfat  zunächst  durch  Dekantation  mit  heifsem  Wasser  ge- 
waschen, schliefslich  unter  Salzsäurezusatz  ausgekocht  und  neuerlich 
mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen.  Für  die  Wasserbestimmung 
wurde  bei  180^  im  Luftbade  getrocknet. 

I.  0.9295  g  lufttrockene  Substanz  lieferten  0.6690  g  TU  (bei 
130^  getrocknet)  und  0.2857  g  üjOg. 

II.   0.8522  g  Substanz  lieferten  0.4886  g  BaSO^. 
in.   2.2050  g  verloren  beim  Trocknen  bei  130^  0.1261  gH^O. 

In  100  Teilen: 

Gefunden:  Berechnet  für  TljSO^ÜOjS0^.8HjO: 

Tl 44.46  44.13 

ü 26.07  25.78 

SO^ 21.17  20.77 

H,0 5.71  5.84 

Diese  Zahlen  stimmen  am  besten  auf  ein  Doppelsalz  mit  8  Mole- 
külen Erystallwasser,  weniger  gut  auf  ein  Doppelsalz  mit  2  Mole- 
külen Krystallwasser. 

Herr  Dr.  HiMBfELBAUEE  hatte  die  Güte,  mir  über  die  Kry stall - 
form  des  Doppelsalzes  folgendes  mitzuteilen: 

„Krystallsystem:  rhombisch.  Flächen:  die  drei  Pinakoide  und 
(sehr  klein)  eine  Pyramidenfläche. 

Die  Pinakoide  gaben  am  Goniometer  Winkel  von  ungefähr  90® 
(89®  30' — 91®  19').  Die  Pyramidenfläche  war  zu  klein,  um  gemessen 
zu  werden.  Nach  den  Ätzfiguren  gehört  das  Salz  einer  Unter- 
abteilung des  rhombischen  Systems,  der  pyramidalen  Klasse 
Groths  an. 

»  Compt.  rend,  113  (1891).  544. 
»  Zeiisehr.  onalyf.  Che^n.  30.  342. 


—     113       - 

Die  optische  Untersuchung. ergab  folgendes:  Auslöschung  gerade 
auf  (100)  und  (010).  Keine  vollständige  Dunkelheit  zu  erzielen.  Auf 
(100)  beobachtet  man  im  konvergenten  Lichte  ein  Achsenbild.  Dieses 
ist  disymmetrisch,  Achsenebene  fUr  rot  und  blau  gekreuzt.  Für  blau 
liegt  sie  in  der  Ebene,  die  durch  die  Flächennormale  und  die 
c-Achse  geht,  für  rot  senkrecht  dazu.  Für  grün  annähernd  ein- 
achsig. Für  rotes  Licht  ist  a  erste  Mittellinie.  Pleochroismus 
auf  (100)  deutlich,  c  sattes  Gelb,  h  gelblich  weifs;  auf  (010)  kaum 
merklich.** 

Wien^  U.  Chem.  Universitätslaboratarium,  Mai  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Mai  1908. 


Z.  .-iriorg.  Chem.     Bd.  ÖO. 


Die  Anwendung  einiger  organischer  Säuren  und  Säure- 
anhydride als  Urtitersubstanzen  der  Allcalimetrie  und 

Acidimetrie. 

Von 
J.  K.  Phelps  und  L.  H.  Weed.^ 

In  einer  früheren  Mitteilung  aus  diesem  Laboratorium^  ist 
gezeigt  worden,  dafs  unter  Anwendung  von  Cochenille  als  In- 
dicator  Bemsteinsäure  als  Urtitersubstanz  für  eine  ^/j^j-norm.  Am- 
moniumhydroxydlösung mit  demselben  Grade  von  Genauigkeit  Ver- 
wendung finden  kann,  wie  eine  ^I^Q-norm.  Salzsäure,  deren  Titer 
gravimetrisch  als  Silberchlorid  festgestellt  ist.  In  der  vorliegenden 
Mitteilung  sind  die  Resultate  wiedergegeben,  welche  zeigen,  dafs  mit 
Phenolphtalein  als  Indicator  Lösungen  von  reinem  Natriumhydr- 
oxyd und  reinem  Bariumhydroxyd  gleichfalls  in  ähnlicher  Weise  mit 
Bemsteinsäure,  Bernsteinsäureanhydrid ,  Malonsäure ,  Benzoesäure, 
Phtalsäure  und  Phtalsäureanhydrid  als  Urtitersubstanzen  eingestellt 
werden  können.  Weiterhin  wird  gezeigt,  dafs  diese  organischen 
Säuren  und  Säureanhydride  mit  den  alkalischen  Lösungen  derart 
reagieren,  dafs  sie  alle  als  urtitersubstanz  der  Acidimetrie  und  Alkali- 
metrie  mit  demselben  Genauigkeitsgrade  benutzt  werden  können, 
den  man  erreicht,  wenn  diese  alkalischen  Lösungen  mit  einer 
Yio'^orm.  Salzsäure  titriert  werden,  deren  Gehalt  gravimetrisch  als 
Silberchlorid  bestimmt  ist. 

Für  diese  Untersuchungen  wurde  eine  ungefähr  ^l^^-norm.  Salz- 
säure durch  Verdünnen  der  chemisch  reinen  Säure  des  Handels 
in  der  üblichen  Weise  hergestellt.     Die   genaue  Konzentration  der 

*  Aus  dem  Amer.  Journ.  Sei.  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel- 
Berlin. 

*  Ämer,  Jaum.  Sei.  23,  211;  Z.  anorg.  Chem.  53  (1907),  361. 
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Salzsäurelösung  bestimmten  wir  durch  Fällen  abgemessener  Mengen 
der  Lösung  in  einer  Platinschale  oder  in  Glasbechern  mit  über- 
schüssigem Silbernitrat  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  verdünnter 
Salpetersäure.  In  jedem  Falle  blieb  der  Silberchloridniederschlag  vor 
der  Filtration  durch  Asbest  in  einem  Platinfiltriertiegel  24  Stunden 
stehen.  Das  Volumen,  in  dem  das  Silberchlorid  zur  Fällung  kam, 
war  so  grofs,  dafs  nach  der  Fällung  250  ccm  Flüssigkeit  vor- 
handen waren. 

Die  Natriumhydroxydlösung  wurde  so  hergestellt,  dafs  sie 
ungerähr  der  Salzsäure  entsprach;  man  verdünnte  zu  diesem  Zweck 
reines  Natriumhydroxyd,  das  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf 
auf  metallisches  Natrium  nach  dem  Verfahren  von  Küster^  her- 
gestellt war,  mit  destilliertem,  frisch  ausgekochtem  Wasser.  Das 
Bariumhydroxyd  wurde  gereinigt  durch  zweimaliges  ümkrystallisieren 
von  käuflichem  Bariumhydroxyd  aus  Wasser  und  Waschen  der 
Krystalle  nach  jeder  Reinigung  mit  Alkohol.  Eine  annähernd 
7j0-n.  Lösung  wurde  hergestellt  durch  Auflösen  dieser  Krystalle  in 
einer  passenden  Menge  Wasser  und  Filtrieren  der  Lösung  in  eine 
geschlossene  Flasche  vor  der  Verdünnung  mit  frisch  ausgekochtem, 
destilliertem  Wasser.  Natriumhydroxyd-  und  Bariumhydroxydlösung 
bewahrten  wir  in  verschlossenen  Flaschen  auf,  die  in  der  üblichen 
Weise  mit  einer  Dreiweghahnbürette  in  Verbindung  standen.  Vor 
der  Wirkung  des  Kohlendioxyds  der  Luft  waren  die  Lösungen 
durch  Natronkalkröhren  geschützt. 

Bei  allen  Versuchen  der  untenstehenden  Tabelle  wurden  be- 
stimmte Mengen  der  organischen  Säure  oder  der  Säureanhydride  mit 
destilliertem  Wasser  behandelt  und  die  Lösungen  mit  Natrium- 
hydroxyd oder  Bariumhydroxyd  aus  der  Bürette  titriert,  bis  das 
Auftreten  der  Phenolphtaleinfärbung  zeigte,  dafs  die  Reaktion  voll- 
endet war.  In  einigen  wenigen  Fällen  kamen  weiterhin  näher  be- 
schriebene besondere  Behandlungsweisen  zur  Anwendung. 

Reine  Bernsteinsäure  erhielten  wir  durch  vierstündiges 
Kochen  von  Bernsteinsäureester  (dessen  Reinheit  sich  daraus  ergab, 
dafs  er  innerhalb  von  1.5^  destillierte)  am  Rückflufskühler  mit  Wasser, 
das  einige  Tropfen  Salpetersäure  enthielt.  Diese  Lösung  dampften 
wir  bis  zur  Krystallisation  ein,  filtrierten  die  festen  Produkte  von 
der  Mutterlauge  ab  und  krystallisierten  sie  aus  destilliertem  Wasser 
um.     Nachdem    die    Krystalle    an   freier    Luft    bis   zur   Gewichts- 


Z.  anorg,  Chem.  41,  474. 

8* 
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konstanz  getrocknet  waren,  fand  sich,  dafs  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure im  Eksiccator  das  Gewicht  unverändert  blieb.  Für  die  Dar- 
stellung von  Bernsteinsäureanhjdrid .  wurde  käufliche  Bemsteinsäure 
mit  einem  Überschufs  von  Acetylchlorid  behandelt  und  auf  dem 
Wasserbad  am  Rückfiufskühler  auf  60^  erhitzt,  solange  Blasen  von 
Chlorwasserstofif  aus  der  Flüssigkeit  entwichen.  Das  beim  Ab- 
kühlen sich  ausscheidende  Material  wurde  aus  Äthylacetat  um- 
krystallisiert.  Diese  Krystalle  von  Bernsteinsäureanhydrid  wurden 
mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  im  £x- 
siccator  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 


Tabelle  1 

Bern- 

Bern- 

HCl- Wert  d. 

UCl-Wert  d. 

Theorie, 

Fehler, 

Nr. 

stein- 

stein- 

verbrauchten  vcrbrauchteo 

berechn. 

:  bezogen 

Säure 

säureau- 

NaOH 

Ba(OH), 

auf  HCl 

auf  HCl 

g 

hydrid,  g 

1           '          J 

S 

g 

L    ^_._ 

I 

0.2000 



0.1236 

^_ 

0.1235 

+0.0001 

II 

0.2000 

— 

0.1238 

— 

0.1235 

+  0.0003 

III 

0.2000 

— 

0.1237 

— 

0.1235 

+  0.0002 

IV 

0.2000 

— 

0.1236 

— 

0.1235 

+  0.0001 

V 

0.2000 

— 

0.1236 

0.1285 

+  0.0001 

VI 

0.2000 

— 

0.1237 

0.1235 

+  0.0002 

VII  ; 

0.2000 

— 

0.1237 

— 

0.1235 

+0.0002 

VIII 

0.2000 

— 

0.1 2H7 

— 

0.1235 

'  +0.0002 

IX 

0.2000 

— 

0.1237 

— 

0.1235 

'  +0.0002 

X 

0.2000 

— 

0.1237 

— 

0.1235 

1  +0.0002 

XI 

0.2000 

_ 

— 

0.1238 

0.1235 

'  +0.0003 

XII 

0.2000 

— 

— 

0.1237 

0.1235 

+  0.0002 

XIII 

0.2000 

— 

— 

0.1235 

0.1235 

±0.0000 

XIV 

0.2000 

— 

— 

0.1236 

0.1235 

+0.0001 

XV 

— 

0.2000 

0.1458 

— 

0.1458 

±0.0000 

XVI 

— 

0.2000 

0.1458 

— 

0.1458 

±0.0000 

XVII 

— 

0.2000 

0.1459 

— 

0.1458 

1  +0.0001 

XVIII 

— 

0.2000 

0.1458 

— 

0.1458 

±0.0000 

XIX 

— 

0.2000 

-- 

0.1457 

0.1458 

-0.0001 

XX 

— 

0.2000 

— 

0.1456 

0.1458 

-0.0002 

XXI 

— 

0.2000 

— 

0.1459 

0.1458 

+  0.0001 

XXII 

— 

0.2000 

— 

0.1458 

0.1458 

±0.0000 

Die  bei  den  Versuchen  VI,  VII  und  VIII  von  Tabelle  1  benutzte 
Bernsteinsäure  war  länger  als  ein  Jahr  im  Schwefelsäureexsiccator 
getrocknet  worden,  während  die  Säure,  welche  bei  den  Versuchen  IX 
und  X   zur   Verwendung   kam,    dieselbe    Zeit   in    einem   Calcium- 
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chloridexsiccator  gelegen  hatte.  Es  ergibt  sich  deutlich  aus  diesen 
Versuchen,  dafs  Bemsteinsäure  durch  langes  Trocknen  über  Schwefel- 
säure oder  Calciumchlorid  keinerlei  Veränderung  erleidet. 

Wegen  der  sehr  langsamen  Auflosung  von  Bemsteinsäure- 
anhydrid  in  Wasser,  selbst  in  Gegenwart  von  etwas  Alkali,  wurden 
die  Versuche  XX  und  XXII  der  Tabelle  1  etwas  abgeändert. 
Hierbei  erhitzten  wir  nämlich  die  Flüssigkeit,  bis  sich  das  Anhydrid 
vollständig  gelöst  hatte,  bevor  mit  dem  Zusatz  der  alkalischen 
Lösung  begonnen  wurde. 

Malonsäure  bereiteten  wir  in  reinem  Zustande  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  Malonester  auf  50 — 60^  am  Rückfiufskühler 
mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure.  Der  Ester  siedete 
innerhalb  0.2 ^  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  konzentriert,  wobei 
man  die  Temperatur  der  Lösung  unter  60^  hielt,  bis  die  Krystalli- 
sation  begann.  Sodann  wurden  die  Krystalle  abfiltriert  und  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisiert  Die  reine  Malonsäure  trocknete 
man  dann  im  Schwefelsäureexsiccator  bis  zur  Gewichtskonstanz. 


Tabelle  2. 

Malon- 

1 HCl- Wert  d. 

'  HCl-Wert  d.  ' 

Theorie,  be- 

' Fehler,  be- 

Nr. 

säure 

'  verbrauchten 

verbrauchten  j 

rechnet  auf 

>    zogen  auf 

g 

;     NaOH,  g 

1     Ba(OH)„  g    , 

1                                                  -i 

HCl,  g 

,      HCl,  g 

I 

0.2000 

I 

'        0.1404 

1                                                    i 

0.1402 

+  0.0002 

II 

0.2000 

1        0.1403 

1                        — 

0.1402 

+  0.0001 

III 

0.2000 

1        0.1402 

1 

0.1402 

±0.0000 

IV 

0.2000 

'        0.1401 

'                        , 

0.1402 

,      -0.0001 

V 

0.2000 

1 

0.1401 

0.1402 

-0.0001 

VI 

0.2000 

!         0.1400 

0.1402 

-0.0002 

VII 

0.2000 

— 

1         0.1402 

0.1402 

±0.0000 

VIII 

0.2000 

— 

1         0.1400 

0.1402 

-0.0002 

Zur  Herstellung  von  reiner  Benzoesäure  wurde  Benzoesäure- 
ester  mit  überschüssigem  Natriumhydroxyd  behandelt  und  die 
Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  so  erhaltene  Benzoesäure 
krystallisierten  wir  zweimal  aus  Wasser  um  und  trockneten  sie  bis 
zur  Gewichtskonstanz  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure. 

Bei  allen  Versuchen  von  Tabelle  3  liefs  man  fast  die  zur 
Neutralisation  erforderliche  Säuremenge  in  den  Kolben  fliefsen  und 
erhitzte  diesen  dann,  wodurch  die  Auflösung  der  Benzoesäure  in 
Wasser  wesentlich  beschleunigt  wurde,  so  dafs  man  die  Lösung 
nicht  zum  Sieden  zu  erhitzen  brauchte. 
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T 

abelle  3. 

Uenzoe- 

HCl- Wert  d. 

HCl- Wert  d. 

Theorie,  be- 

Fehler, be- 

Nr. 

säure 

verbrauchten 

verbrauchten 

rechnet  auf 

zogen  auf 

g 

NaOH,  g 

Ba(OH)„  g 

HCl,  g 

HCl.  g 

1 

0.2000 

0.0598 

— 

0.0597 

-h  0.0001 

II 

0.2000 

0.0599 

— 

0.0597 

+  0.0002 

III 

0.2000 

0.0597 

— 

0.0597 

±0.0000 

IV 

0.2000 

0.0598 

— 

0.0597 

-f- 0.0001 

V 

;    0.2000 

— 

0.0598 

0.0597 

-h  0.0001 

VI 

0.2000 

- 

0.0597 

0.0597 

±0.0000 

VII 

0.2000 

— 

0.0597 

0.0597 

±o.oobo 

VIII 

0.2000 

1             — 

0.0597 

0.0597 

±0.0000 

Die  Phtalsäure  wurde  hergestellt  durch  Kochen  von  käuf- 
lichem Phtalsäureanhydrid  mit  destilliertem  Wasser.  Die  Lösung 
wurde  noch  heifs  filtriert^  das  beim  Abkühlen  ausgeschiedene  Produkt 
durch  Filtration  entfernt  und  zuerst  an  der  Luft  und  schliefslich 
in  einem  Exsiccator  über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet.  Das  Phtalsäureanhydrid  wurde  in  reinem  Zustande 
erhalten  durch  Destillation  des  käuflichen  Phtalsäureanbydrids  im 
Vakuum.  Das  gewonnene  Produkt  trocknete  man  im  Schwefelsäure- 
exsiccator  bis  zum  konstanten  Gewicht. 


Tabelle  4. 

Phtal- 

' Phtalsäure- 

HCl-Wertd. 

HCl-Wertd. 

Theorie, 

Fehler, 

Nr. 

säure 

i    anhydrid 

verbrauchten 

verbrauchten 

her.  für 

bezog,  auf 

g 

g 

i     NaOH,  g 

Ba(OH)„  g 

HCl,  g 

g 

I 

0.2000 



0.0880 



0.0878 

-i- 0.0002 

II 

0.2000 

!        — 

0.0880 

— 

0.0878 

-f  0.0002 

III 

Ü.2000 

— 

0.0879 

— 

0.0878 

-1-0.0001 

IV 

0.2000 

!          — 

0.0878 

— 

0.0878 

±0.0000 

V 

0.2000 

— 

— 

0.0876 

0.0878 

-0.0002 

VI 

0.2000 

— 

— 

0.0877 

0.0878 

-0.0001 

VII 

0.2000 

1          

1 

— 

0.0878 

0.0878 

±0.0000 

VIII 

0.2000 

__ 

— 

0.0879 

0.0878 

-f  0.0001 

IX 

— 

0.2000 

0.0986 

— 

0.0985 

+  0.0001 

X 

— 

■       0.2000 

0.0985 

— 

0.0985 

±0.0000 

XI 

— 

0.2000 

0.0986 

— 

0.0985 

±0.0001 

XII 

— 

0.2000 

0.0987 

— 

0.0985 

±0.0002 

XIII 

— 

0.2000 

— 

0.0986 

i     0.0985 

±0.0001 

XIV 

— 

!       0.2000 

— 

0.0985 

0.0985 

±0.0000 

XV 

— 

0.2000 

— 

0.0986 

0.0985 

±0.0001 

XVI 

— 

0.2000 

— 

0.0987 

1     0.0985 

±0.0002 
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In  der  Tabelle  4  wurden  nur  die  Versuche  II  und  VII  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ausgeführt.  Bei  den  anderen  Versuchen 
dieser  Tabelle  erfolgten  die  Titrationen  alle,  nachdem  die  Lösungen 
solange  erhitzt  waren,  bis  die  Phtalsäure  oder  das  Phtalsäure- 
anhydrid  sich  vollständig  gelöst  hatte. 

Es  ergibt  sich  aus  den  Zahlen  der  4  Tabellen,  dafs  Bernstein- 
säure, Bemsteinsäureanhydrid,  Malonsäure,  Benzoesäure,  Phtalsäure 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  grofser  Genauigkeit  als  ürtitersubstanzen 
für  ^I^Q-norm.  Natrium-  und  Bariumhydroxydlösungen  benutzt  werden 
können.  Für  Bariumhydroxyd  sind  diese  organischen  Säuren  imd 
Säureanhydride  nach  unserer  Erfahrung  noch  genauer  als  die  gravi- 
metrische  Bestimmung  des  Bariums  als  Sulfat.  In  den  verschie- 
denen Tabellen  sind  die  Resultate  aufgeführt,  die  die  Genauigkeit 
zeigen,  womit  man  den  Gehalt  der  Bariumhydroxydlösung  durch 
die  verschiedenen  organischen  Stoffe  bestimmen  kann,  im  Vergleich 
mit  den  Bestimmungen  des  Gehaltes  durch  ^/jj,-norm.  Salzsäure, 
deren  Titer  als  Silberchlorid  festgestellt  ist  Dieselbe  Bariumhydr- 
oxydlösung, welche  einen  Wert  von  0.006396  g/ccm,  bezogen  auf 
Salzsäure  gab,  lieferte  einen  Wert  von  0.006430  g/ccm,  bezogen 
auf  Salzsäure,  bei  der  Gehaltsbestimmung  durch  Fällen  und  Wägen 
von  Bariumsulfat  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren. 

Als  ürtitersubstanzen  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  sind 
diese  organischen  Säuren  und  Säureanhydride  im  reinen  Zustande 
ebenso  genau  wie  der  beste  frühere  Urtiter,  nämlich  Salzsäure  mit 
gravimetrisch  als  Silberchlorid  bestimmten  Gehalt.  Am  zweck- 
mäfsigsten  von  diesen  organischen  Stoffen  sind  die  im  Wasser  am 
besten  löslichen:  Bernstein-  und  Malonsäure,  obwohl  sie  nicht 
genauer  sind  als  die  anderen  Säuren  und  Säureanhydride,  wie  die 
Tabellen  ergeben.  Da  diese  Stoffe  leicht  von  bekanntem  Reinheits- 
grade hergestellt  werden  können,  so  kann  ihre  Brauchbarkeit  als 
sehr  genaue  Ürtitersubstanzen  als  festgestellt  gelten. 

Xew  Haven,  U,  S,  -4.,  The  Kent  Chemical  Lahoratory  of  Yale  University, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Mai  190S. 


Vergleich  zwischen  Bernsteinsäure,  Arsentrioxyd  und  Silber- 
chlorid als  Urtiter  der  Jodometrie,  Alkalimetrie  und  Acidi- 

metrie. 

Von 
J.  K  Phelps  und  L.  H.  Weed.^ 

Die  Anwendung  eines  Gemisches  von  Jodid  und  Jodat  im 
Überschufs  ist  von  verschiedenen  Seiten  als  sehr  genaue  und  zweck- 
mäfsige  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  verschiedener  Säuren 
bei  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  vorgeschlagen  worden.  E  jeldahl' 
empfahl  die  Anwendung  dieser  Reagentien  zur  Bestimmung  von 
Stickstoff  als  Ammoniak  in  organischen  Substanzen.  Später  zeigte 
FuBBY,^  dafs  die  Eonzentrationsbedingungen  den  Endpunkt  der 
Reaktion  beeinflussen ;  in  sehr  verdünnten  Lösungen  trat  eine  Nach- 
färbung auf,  welche,  wie  er  nachwies,  eher  auf  unvollständige 
Wirkung  der  Mineralsäuren  zurückzuführen  ist  als  auf  die  gelöste 
Eohlensäure.  Geögeb*  bewies  die  Anwendbarkeit  des  Jodid-Jodat- 
gemisches  in  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  für  die  Bestimmung 
von  ^I^Q-norm.  Lösungen  der  Säuren  und  der  Alkalihydroxyde,  Car- 
bonate  und  Sulfide.  Die  Säuren  behandelte  er  direkt  mit  einem 
Überschufs  des  neutralen  Jodid-Jodatgemisches  und  bestimmte  das 
freigemachte  Jod  durch  Titration  mit  Natriumthiosulfat  unter  An- 
wendung von  Stärke  als  Indicator,  Der  Titer  des  Thiosulfats  war 
entweder  eingestellt  gegen  eine  gewogene  Jodmenge  oder  durch  das 
Jod,  welches  freigemacht  war  durch  Einwirkung  überschüssiger 
Salzsäure  und  jodatfreien  Jodids  auf  eine  gewogene  Menge  Ealium- 

^  Aus  dem  Amer.  Journ.  Sei.  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel- 
Berlin. 

*  Zeitschr.  an^lyt.  Chem.  22,  366. 
'  Ämer.  Chem.  Jaurn,  6,  341. 

*  Zeitschr,  angew,  Chem.  1890,  353. 


jodat  in  Lösung.  Bei  den  Alkalibydroxyden,  Carbonaten  and  Sul- 
fiden wurden  die  Lösungen  mit  einem  Überschufs  von  Normalmineral- 
säure bebandelt  y  der  dann  in  der  bescbriebenen  Weise  bestimmt 
wurde.  Die  so  erbaltenen  Resultate  verglicb  er  mit  denen,  die  sieb 
bei  der  direkten  Titration  der  Alkalilösungen  mit  ^/^^-norm.  Scbwefel- 
säure  unter  Anwendung  von  Lackmus  und  Pbenolphtalein  ergaben, 
und  bei  den  Säuren  durcb  analoge  Titration  mit  ^/^^-norm.  Ealium- 
hydroxydlösung.  Die  Übereinstimmung  war  gut,  ausgenommen  bei 
den  Carbonaten,  wo  die  jodometriscben  Resultate  zu  niedrig  aus- 
fielen ,  selbst  wenn  die  Lösungen  30  Minuten  vor  Ausfdhrung  der 
Titration  standen.  In  einer  späteren  Mitteilung  schlug  Gbögeb^ 
Kaliumjodat  als  Urtiter  der  Jodometrie,  Aeidimetrie  und  Alkali- 
metrie  vor.  Die  Resultate  sind  gut,  aber  die  Anwendung  des 
Verfahrens  für  praktische  Arbeiten  wird  nicht  nur  dadurch  schwierig, 
dafs  man  reines  Kaliumjodat  haben  mufs,  sondern  auch  durch  die 
Notwendigkeit,  jodatfreies  Kaliumjodid  benutzen  zu  müssen. 

Die  praktische  Schwierigkeit,  die  man  gewöhnlich  bei  der  An- 
wendung von  Arsen trioxyd  als  ürtiter  der  Jodometrie  findet,  liegt 
nach  unserer  Erfahrung  in  der  Tatsache,  dafs  in  den  meisten  Fällen 
das  reinste  umsublimierte  Arsenoxyd  bei  der  Behandlung  mit  Alkali- 
hydroxyd oder  Bicarbonat  keine  klare  Lösung  gibt  Auf  welche 
Ursache  auch  dieser  unlösliche  Rückstand  zurückzuführen  sein  mag 
—  ob  auf  eine  geringe  Einwirkung  der  alkalischen  Lösung  auf  das 
Glas  oder  auf  Verunreinigungen  im  Natriumhydroxyd  oder  im  Bi- 
carbonat — ,  ihre  Gegenwart  allein  macht  es  für  genaue  Unter- 
suchungen wünschenswert,  die  Möglichkeit  zu  haben,  die  mit  Arsen- 
trioxyd  als  Urtiter  erhaltenen  Resultate  prüfen  zu  können. 

In  früheren  Mitteilungen^  ist  gezeigt  worden,  dafs  Bemstein- 
säure,  unter  Anwendung  von  Cochenille  als  Indicator,  als  Urtiter 
für  die  genaue  Bestimmung  einer  ^I^Q-norm.  Lösung  von  Ammonium- 
hydroxyd dienen  kann,  und  dafs  auch  Bernsteinsäure,  Malonsäure, 
Benzoesäure,  Ph talsäure,  sowie  Bernsteinsäureanhydrid  und  Phtal- 
säureanhydrid,  mit  Pbenolphtalein  als  Indicator,  als  Urtiter  für 
Yio-norm.  Lösungen  von  Natriumhydroxyd  und  Bariumhydroxyd  Ver- 
wendung finden  können.  Die  unten  angeführten  Ergebnisse  zeigen, 
dafs  Bemsteinsäure  auch  als  Urtiter  der  Jodometrie,  Alkalimetrie 
und  Aeidimetrie  mit  demselben  Genauigkeitsgrade  dienen  kann,  wie 

>  Zeitsehr,  angew.  Chem.  1890,  385. 

.*  Amer,  Jatim.  ScL  23,  211;  Z.  anorg.  Chem,  53,  361  und  die  vorstehende 
Mittelung. 
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die  besten  früher  benutzten  Urtiterbestimmungen,  nämlich  Titration 
gegen  eine  Yio-^^orm.  Lösung  von  reinem  Arsenoxyd  oder  die  gravimet- 
rische  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Salzsäurelösung  als  Silberchlorid. 

Für  diese  Untersuchung  wurden  Salzsäure-  und  Schwefelsäure- 
lösungen von  ungefähr  7io"Normalität  hergestellt  durch  Verdünnen 
der  reinen  Säuren  des  Handels  in  der  üblichen  Weise.  Den  genauen 
Gehalt  der  Chlorwasserstoflsäurelösung  ermittelte  man  durch  Fällen 
bestimmter  Mengen  derselben  durch  überschüssiges  Silbemitrat  in 
Gegenwart  weniger  Tropfen  Salpetersäure  in  Platinschalen  oder  in 
Glasbechern  als  Silberchlorid.  Letzteres  wurde  durch  Asbest  unter 
Druck  im  Platinfiltertiegel  abgesaugt,  nachdem  die  Fällung  24  Stunden 
im  Dunkeln  gestanden  hatte. 

Die  Natriumhydroxydlösung  bereitete  man  durch  Verdünnen  von 
reinem  Natriumhydroxyd,  welches  nach  Küsters  Methode^  dar- 
gestellt war,  mit  frisch  ausgekochtem  destillierten  Wasser.  Die 
Natriumhydroxydlösuug  befand  sich  in  einer  geschlossenen  Flasche, 
die  in  der  üblichen  Weise  mit  einer  Dreiwegbahnbürette  in  Ver- 
bindung stand.  Die  Lösung  wurde  vor  der  Einwirkung  des  Eohlen- 
dioxyds  der  Luft  durch  Natronkalkröhren  geschützt.  Den  genauen 
Gehalt  dieser  annähernd  ^I^Q-noim.  Lösung  bestimmte  man  durch 
Titration  gegen  die  Normal-Salzsäure  und  gegen  reine  Bernsteinsäure, 
wie  in  der  bereits  zitierten  Mitteilung  angegeben  ist.  Den  genauen 
Gehalt  der  ^I^Q-norm.  Schwefelsäure  stellte  man  durch  Titration 
gegen  ^j^Q^uorm.  Natriumhydroxydlösung  mit  Phenolphtalejn  fest. 

Die  ^/j^j-norm.  Lösung  von  Arsentrioxyd  wurde  sorgfältig  be- 
reitet durch  Behandeln  von  4.9500  g  des  reinsten  Arsentrioxyds  des 
Handels,  das  zweimal  sublimiert  war,  in  einem  Becher  mit  50  ccm 
destilliertem  Wasser  mit  50  ccm  einer  Lösung,  die  12  g  Natrium- 
hydroxyd enthielt,  das  nach  Küstebs  Methode  bereitet  war.  Nach- 
dem das  Arsentrioxyd  durch  schwaches  Erwärmen  gelöst  war, 
brachte  man  die  Lösung  in  eine  geeichte  Literflasche,  wobei  man 
zum  Nachspülen  so  viel  Wasser  verwendete,  dafs  das  Volumen  un- 
gefähr 250  ccm  betrug.  Die  Lösung  wurde  dann  mit  gereinigtem 
Kohlendioxyd  gesättigt  und  bei  der  richtigen  Temperatur  auf  1  1 
aufgefüllt 

Die  Jodlösung  von  ungefähr  Yio"^^^"^^'^^^  stellte  man  her 
durch  Auflösen  von  Jod  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Kalium- 
jodid, worauf  man  ihren  genauen  Gehalt  durch  Titration  gegen  die 

»  Z.  anorg.  Chem.  41,  474. 
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Normallösung  von  Arsentrioxyd  in  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat 
und  Stärkelösung  feststellte. 

Die  ungefähr  ^j^^-norm.  Lösung  von  Natriumthiosulfat  wurde 
erhalten  durch  Auflösen  des  reinen  Natriumthiosulfats  des  Handels 
in  destilliertem  Wasser.  Den  genauen  Gehalt  dieser  Lösung  fand 
man  durch  Titration  mit  Jodlösung  und  Stärke. 

Bei  dieser  Untersuchung  wurden  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat 
zuerst  in  solchen  Mengen  in  Lösung  gebracht,  dafs  sie  nach  Be- 
endigung der  Reaktion  im  Überschufs  vorhanden  waren.  Man  liefs 
sodann  in  die  Lösung  bestimmte  Mengen  der  ^lo"^^^^*  Salzsäure 
hineinlaufen,  welche  das  Jod  frei  machte.  Hierauf  fügte  man 
Natriumthiosulfatlösung  in  geringem  Überschufs  hinzu  und  bestimmte 
diesen  Überschufs  entweder  durch  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  oder 
von  Jodlösung  bis  das  Auftreten  der  Blaufärbung  anzeigte,  dafs  die 
Reaktion  vollendet  war.  Bei  allen  Versuchen  in  Tabelle  1  kamen 
1  g  Kaliumjodid  und  50  ccm  einer  Kaliumjodatlösung  zur  Anwen- 
dung, die  hergestellt  war  durch  Auflösen  von  3.3400  g  Jodat  in 
1  1  destilliertem  Wasser.  Wahrscheinlich  wegen  der  Gegenwart  von 
saurem  Kaliumjodat  in  der  verwendeten  Jodatprobe  wurde  bei  Zu- 
satz der  Kaliumjodatlösung  zum  Kaliumjodid  eine  geringe  Jodmenge 
frei  gemacht  Dieses  entfernte  man  entweder  durch  Kochen,  bi§  die 
charakteristische  Farbe  des  Jods  verschwand,   oder   durch   Zusatz 

Tabelle  1. 


Nr. 


1 

2 
3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 


I      angew. 
I    HCl-Lö8g. 


HCl-Wert  der 
i       angew.  angew. 

! Na,S,08-L8g. {    JodLösg. 

g  ,  g 


^     ^  I      Fehler, 

gefimdenen  |  ^^^^^^^  ^^^ 

HCl 


0.1074 
0.1074 
0.1074 
0.0520 
0.1560 
0.0645 
0.0968 
0.0645 
0.0968 
0.0484 
0.0645 
0.0484 
0.0645 


0.1075 
0.1074 
0.1075 
0.0520 
0.1562 
0.0712 
0.1068 
0.0712 
0.1068 
0.0534 
0.0748 
0.0534 
0.0712 


I     _ 
i 


0.0068 
0.0101 
0.0067 
0.0101 
0.0050 
0.0104 
0.0050 
0.0066 


g 


0.1075 
0.1074 
0.1075 
0.0520 
0.1562 
0.0644 
0.0967 
0.0645 
0.0967 
0.0484 
0.0644 
0.0484 
0.0646 


HCl 


+  0.0001 
±0.0000 
+  0.0001 
±0.0000 
+  0.0002 
-0.0001 
-0.0001 
±0.0000 
-0.0001 
±0.0000 
-0.0001 
±0.0000 
+  0.0001 
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verdünnter  Natriumthiosulfatlösung,  bis  die  Blaufärbung  von  Stärke- 
lösung nicht  mehr  sichtbar  war.  Bei  allen  in  dieser  Tabelle  ver- 
zeichneten Versuchen  wurden  vor  Beginn  der  Titration  5  ccm  einer 
Lösung  von  Kartoffelstärke  zugesetzt 

Bei  den  Versuchen  1 — 5  dieser  Tabelle  bestimmte  man  das 
überschüssige  Natriumthiosulfat  durch  Zusatz  von  ^/^Q-norm.  Salz- 
säure bis  zum  Auftreten  der  Stärkefärbung,  während  bei  den  anderen 
Versuchen  der  Überschufs  mit  ^l^^-noTm.  Jodlösung  ermittelt  wurde. 
Bei  den  Versuchen  1 — 7  wurde  das  bei  Zusatz  des  Jodats  zum 
Jodid  frei  gemachte  Jod  durch  Kochen  in  der  beschriebenen  Weise 
entfernt;  bei  den  Versuchen  8 — 13  dagegen  entfärbte  man  die  Jod- 
lösung durch  verdünntes  Natriumthiosulfat  unter  Anwendung  von 
Stärke  als  Indicator. 

Den  Gehalt  der  Salzsäure,  welche  zum  Freimachen  des  Jods 
benutzt  wurde,  stellte  man  sowohl  als  Silberchlorid  wie  auch  durch 
eine  ^/j^j-norm.  Natriumhydroxydlösung  fest,  deren  genauen  Gehalt 
man  durch  Titration  mit  den  organischen  Stoffen  bestimmt  hatte, 
wie  wir  in  einer  früheren  Mitteilung  gezeigt  haben.  ^  An  jener  Stelle 
ist  auch  bewiesen  worden,  dafs  die  Titer,  welche  man  einerseits  mit 
Silberchlorid,  andererseits  mit  den  organischen  Stoffen  erhält,  inner- 
halb der  Versuchsfehler  gleich  sind.  Aus  einer  Betrachtung  der 
Tabelle  1,  in  welcher  die  Einwirkung  einer  ^I^Q-norm.  Salzsäure, 
deren  Gehalt  als  Silberchlorid  und  durch  die  erwähnten  organischen 
Stoffe  festgestellt  war,  verglichen  wird  mit  7io"°^^°^*  Lösungen  von 
Natriumthiosulfat  und  Jod,  deren  Gehalt  man  durch  eine  sorgfältig 
bereitete  Arsentrioxydlösung  bestimmt  hatte,  ergibt  sich  deutlich, 
dafs  die  beiden  ürtiter,  Silberchlorid  und  die  organischen  Stoffe, 
sich  mit  dem  dritten  ürtiter,  der  mit  den  erwähnten  Vorsichts- 
mafsregeln  hergestellten  Arsentrioxydlösung  in  Übereinstimmung 
befinden. 

Weiterhin  zeigt  sich,  dafs  die  Un Vollständigkeit  der  Wirkung 
der  Mineralsäuren  auf  ein  Jodid-Jodatgemisch  in  verdünnter  Lösung, 
auf  die  Furey  ^  aufmerksam  gemacht  hat,  unter  den  hier  benutzten 
Bedingungen  mit  ^j^-norm.  Lösungen  nicht  eintritt.  Dies  ergibt  sich 
besonders  schlagend  im  Hinblick  auf  die  verschiedenen  Verfahren, 
die  bei  den  angeführten  Versuchen  zur  Anwendung  kamen.  Als 
jedoch  mit  ^/j^^^-noTm,  Lösungen  von  Jod,  Thiosulfat  und  Salzsäure 

^  Z.  anorg,  Chem,  53,  361  und  die  vorstehende  Mitteilung. 
«  1.  c. 
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and  dem  Jodid-Jodatgemisch  gearbeitet  wurde,  zeigte  sich  die  von 
FxjBBY  beobachtete  Erscheinung  sehr  deutlich  und  man  erhielt  ver- 
hältnismäfsig  grofse  Abweichungen  in  den  Werten. 

Dafs  dies  Verfahren  der  Titerstellung  in  der  Alkalimetrie  auch 
in  Gegenwart  von  Carbonaten  Anwendung  finden  kann,  ergibt  sich 
aus  der  Tabelle  2.  Bei  den  hier  verzeichneten  Versuchen  wurden 
bestimmte  Mengen  der  ^I^Q-norm.  Lösung  von  Natriumhydroxyd  aus 
einer  Bürette  abgemessen  und  sodann  verschieden  lange  Zeit  mit 
Kohlendioxyd  behandelt,  wodurch  das  Natriumhydroxyd  in  Carbonat 
oder  Bicarbonat  übergeftLhrt  wurde.  Hierauf  setzte  man  einen 
Überschufs  von  Schwefelsäure  zu  und  vertrieb  das  freigemachte 
Eohlendioxyd  vollständig  aus  einer  Lösung  durch  Kochen  in  einem 
Kolben,  der  mit  dem  Kugelende  einer  gewöhnlichen  Chlorcalcium- 
röhre  verschlossen  war,  um  mechanischen  Verlust  zu  vermeiden; 
das  Kochen  wurde  fortgesetzt  bis  das  Volumen  um  ^/^  reduziert  war. 
Nach  dem  Abkühlen  bestimmte  man  den  Säureüberschufs  auf  zwei 
Wegen:  bei  Versuch  1 — 4  durch  direkte  Titration,  mit  Phenol- 
phtalein  als  Indicator,  mit  der  ^/^^j-norm.  Natriumhydroxydlösung, 
bei  den  Versuchen  5 — 8  dagegen  nach  einem  anderen  Verfahren. 
Es  wurde  nämlich  nach  dem  Abkühlen  1  g  Kaliumjodid  und  50  ccm 
der  beschriebenen  Kaliumjodatlösung  zugesetzt,  nachdem  das  freie 
Jod  aus  dieser  Jodid-Jodatlösnng  durch  verdünntes  Natriumthiosulfat 
entfernt  worden  war;  bestimmte  Mengen  der  ^/^^-norm.  Natriumthio- 
sulfatlösung  wurden  dann  im  Überschufs  hinzugesetzt  und  dieser 
Überschufs  durch  Titration  mit  Yio'^^^^-  Jodlösung  entfernt. 

Die  in  der  letzten  Spalte  von  Tabelle  2  verzeichneten  Differenzen 


Tabelle  2. 

Dauer  d. 
Behand- 
lung mit 

angew. 
NaOH- 
Lösung 

angew. 
H,SO,- 
Lösung 

HCl-Wert  der' 
bis  z.  Färb-     angew. 

Umschlag    \  Na,SjO,- 
verbr.  NaOH-    Lösung 

bis  z.  Farb- 

uraschlag 

verbr.  Jod- 

'  Differenz 
bezogen 
auf  HCl 

CO,,  Min. 
15 

0.1012 

0.1306 

Lösg.,  g 
0.0293 

g 

Lüsg..  g 

ß 

1 

— 

+  0.0001 

2 

HO 

0.1012 

0.1219 

0.0205 

— 

— 

+  0.0002 

3 

15 

0.1349 

0.1524 

0.0172 

— 

— 

+  0.0003 

4 

30 

0.1349 

0.15G8 

0.0216 

— 

— 

+  0.0003 

5 

15 

0.1012 

0.1306 

— 

0.0302 

0.0013 

+  0.0005 

6 

30 

0.1012 

0.1306 

— 

0.0302 

0.0013 

+  0.0005 

7 

15 

0.1349 

0.1742 

— 

0.0392 

0.0004 

+  0.0005 

8 

35 

0.1349 

0.1742 

— 

0.0552 

0.0162 

+  0.0003 
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zeigen,  dafs  der  Gehalt  der  Schwefelsäure  etwas  höher  ist  als  die 
Summe  des  ursprünglich  angewendeten  Natriutnhydroxyds  und  des 
Natriumhydroxyds  oder  Jods  und  Thiosulfats,  die  zur  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  dienten.  Hieraus  scheint  hervorzugehen,  dafs  die 
Unterschiede  wahrscheinlich  zwei  Ursachen  zuzuschreiben  sind:  dem 
Experimentalfehler  und  vielleicht  einem  geringen  mechanischen  Ver- 
lust von  Schwefelsäure  während  des  langen  Kochens. 

Die  Ergebnisse  zeigen,  dafs  eine  nicht  flüchtige  Säure,  wie 
Schwefelsäure,  mit  Genauigkeit  zur  Bestimmung  von  Alkalicarbonaten 
auf  den  beiden  beschriebenen  Wegen  verwendet  werden  kann.  Das 
wesentliche  bei  der  genauen  Titration  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
hydroxyd und  Phenolphtalein  als  Indicator  ist,  wie  wohl  bekannt, 
das  Fehlen  von  Carbonat  ebenso  wie  bei  Anwendung  des  Jodid- 
Jodatgemisches.  ^  Dies  kann  leicht  durch  Kochen  erreicht  werden 
wie  bei  den  angeführten  Versuchen. 

Aus  diesen  Ergebnissen  ist  zu  erkennen,  dafs  die  Gehalte 
der  in  der  Jodometrie,  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  benutzten 
Lösungen  ebenso  genau  gefunden  werden  können  durch  Titration 
gegen  gewisse  reine  organische  Säuren  als  Urtitersubstanzen,  wie 
gegen  die  besten  bekannten  Urtiter,  die  man  gewöhnlich  verwendet, 
nämlich  die  ^I^Q-norm.  Arsentrioxydlösung  oder  die  ^I^Q-norm.  Salz- 
säure, deren  Gehalt  als  Silberchlorid  bestimmt  ist.  Bernsteinsäure 
wurde  als  ürtiter  bei  dieser  Untersuchung  verwendet,  weil  sie  leicht 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten  ist  und  sich  reichlich  im  Wasser 
löst.  Es  ist  aber  nach  den  früher  mitgeteilten  Daten  ^  ohne  weiteres 
ersichtlich,  dafs  Malonsäure,  Benzoesäure,  Phtalsäure,  sowie  die 
Anhydride  von  Bernstein-  und  Phtalsäure,  mit  demselben  Grade  der 
Genauigkeit  benutzt  werden  können. 

^  Gböqer,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1890,  353. 

'  Z,  anorg.  Chem,  53,  361  und  die  vorstehende  Mitteilung. 

Sew  Haren,  ü.  S,  Ä.,  The  Kent  Chemical  Lahoratory  of  Yaie  Unirersity. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Mai  1908. 


Synthese  von  Borsulfid  aus  Ferro-  und  Manganbor. 

Von 
J.    HOFFMANN. 

Die  Synthese  des  Borsulfids  aus  Ferrobor  hat  gegenüber  den 
bekannten  Methoden  gleichzeitig  den  Vorteil  der  leichten  Gewinnungs- 
weise und  des  billigen  Ausgangsmateriales.  Die  Darstellung  wurde 
bereits  vom  Verfasser  im  Vorjahre  in  diBr  Zeitschr.  f.  angewandte 
Chemie  veröffentlicht.^  Zur  Orientierung  möge  nur  erwähnt  sein, 
dafs  man  zur  Herstellung  von  ßorsulfid  aus  Ferrobor  die  fein- 
gepulverte Boridmasse  im  vollkommen  getrockneten  Schwefelwasser- 
stoffstrome glüht.  Die  Anwendung  eines  Meifsner  Glühschiffchens 
empfiehlt  sich  aus  dem  Grunde,  weil  nach  beendeter  Operation  das 
Beaktionsprodukt  nach  Entfernung  des  Schiffchens  vollkommen  rein 
gewonnen  werden  kann,  was  beim  direkten  Glühen  der  Probe  in  der 
Röhre  Schwierigkeiten  bereitet.  Zur  Gewinnung  von  Krystallen 
empfiehlt  sich  ein  mäfsig  schneller  Gasstrom  und  nur  langsames 
Wechseln  der  Erhitzungsstelle.  —  Während  die  Hauptausbeute  des 
Sulfids  aus  dem  Ferrobor  in  1 — 2  Stunden  beendigt  ist,  dauert  die 
Bildung  von  Borsulfid  bei  Manganbor  —  wie  quantitative  Versuche 
ergeben  haben  —  wenn  auch  schwächer,  viele  Stunden  an.  —  Dafs 
das  erhaltene  Beaktionsprodukt  ein  Borsulfid  im  allgemeinen  ist, 
hat  der  Verfasser  bereits  früher  bewiesen.  Allerdings  schliefsen 
diese  qualitativen  Reaktionen  zunächst  nicht  aus,  dafs  das  erhaltene 
Produkt  nicht  eine  Verbindung  von  Borsulfid  mit  Schwefelwasser- 
stoff sei,  vielleicht  eine  Verbindung  BgSjfSHj,  die  bekannte  Sulfo- 
metaborsäure,  die  ebenfalls  in  weifsen  stark  nach  HgS  riechenden 
Nadeln  krystallisiert  und  von  Wasser  analog  unter  Bildung  von  Bor- 
säure und  Schwefelwasserstoff  heftig  zersetzt  wird.  —  Während  aber 
die  Thiometaborsäure  bei  120^  im  geschlossenen  Rohre  schmilzt  und 
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sich  bei  135^  in  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  umwandelt,  schmilzt 
das  bei  der  beschriebenen  Synthese  erhaltene  Produkt  erst  bei  etwas 
höherer  Temperatur.  Schliefslich  unterliegt  die  B^Sg,  SH,  schon 
über  200«  dem  Zerfall  in  6,83  und  fl,S  und  hinterläfst  bei  300® 
nur  reines  Borsulfid  als  Rückstand.  Die  Temperatur  bei  der  Syn- 
these des  vorliegenden  Sulfids  ist  über  300®  gelegen  und  zwar 
zwischen  432 — 513®,  der  Schmelzpunkt  des  Antimons. 

Aufserdem  gleichen  im  optischen  Verhalten  die  gewonnenen 
Sulfidkrystalle  denen  des  bekannten  B^S,,  das  nach  der  Wöhler- 
Devill  sehen  Methode  aus  dem  amorphen  Bor  hergestellt  wurde. 
Beiderlei  Erystalle  zeigen  Doppelbrechung  mit  gerader  Auslöschung, 
verbogene  oder  verwitterte  löschen  auch  schief  aus.  Der  Brechungs- 
exponent ist  wenig  verschieden  von  jenem  des  Mandelöles. 

Endlich  lassen  die  Analysenzahlen  annehmen,  dafs  das  Be- 
aktionsprodukt  Borsulfid  sei.    Die  Analyse  ergab  folgende  Werte:  ^ 

16.29®/o  B 
80.04  ®/o  S 
2.78 ®/o  mechanischer  Einschlufs  (in  CS^OS). 

Das  Borsulfid  ist  an  der  Luft  nicht  unveränderlich.  Beim 
Stehen  an  der  Luft  entwickelt  es  H^S,  wird  vorerst  beständig  leichter 
bis  uuregelmässige  Schwankungen  im  Gewichte  eintreten.  Die  Ab- 
nahme des  Gewichtes  ist  dadurch  zu  erklären,  dafs  die  Luftfeuchtig- 
keit das  Sulfid  in  Boroxyd  und  Schwefelwasserstoflf  zersetzt;  das 
hygroskopische  Boroxyd  erklärte  die  späteren  Gewichtsschwankungen. 
In  Zeiträumen  von  1,  3,  6,  24,  48,  96,  120  und  148  Stunden 
ergab  sich  ein  Gewichtsverlust  von 

2.5®/,,  4.2  ®/o,  6.1®/,,  8.9  ®/o,  11.4®/,,  11.7®/,,  12.04®/,,  11.73®/,. 

Weniger  starken  Veränderungen  ist  das  Borsulfid  unterworfen, 
wenn  es  in  gut  verschlossenen  Flaschen  im  Dunkeln  aufbewahrt 
wird,  die  mit  trockenem  HgS  gefüllt  sind. 

Nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  Alkohol  und  Laugen  zersetzen 
das  Sulfid.     Übersättigte  Lauge  zersetzt  das  Sulfid  noch  nahezu  ex- 

*  Die  Analyse  des  vorliegenden  Produktes  ist  insofern  recht  schwierig 
als  sieb  das  Produkt  an  der  Luft  rasch  unter  ScbwefelwasBerstoffabgabe  ver- 
ändert. 16.29%  B  ist  ein  Wert,  der  die  Annahme  nicht  ganz  ausschliefiit, 
dafs  das  Sulfid  teilweise  11,8  addiert  haben  könnte.  Für  die  VerringeruDg  des 
Borgehaltes  als  B^Sg  spricht  hingegen  der  Umstand,  dafs  B  in  geringen  Mengen 
als  Borsäure  vorhanden  sein  dürfte,  das  einem  kleinen  Verlust  an  Bor  gleich  käme. 
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plosiv.  In  CSj  ist  das  Sulfid  nicht  löslich,  wohl  können  De- 
formationen an  den  Sulfidkrystallen  wahrgenommen  werden.  Äther 
zersetzt  B^S,  nur  träge,  Glycerin  langsam  unter  Verfärbung  des 
Lösungsmittels  und  Freiwerden  von  H^S.  Schwefelsäure  entwickelt 
aus  Borsulfid  unter  Temperaturerhöhung  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
wasserstoff und  schwefeliger  Säure. 


Verlauf  des  011üiproze88e8  bei  Ferrobor  und  Manganbor. 

Um  einen  Einblick  in  den  Verlauf  des  Prozesses  bei  der  Ge- 
winnung des  Borsulfides  aus  den  Boriden  zu  bekommen,  wurden  die 
bei  den  Glühoperationen  erhaltenen  Reaktionsprodukte  quantitativ 
auf  ihren  Borgehalt  untersucht.  Hierbei  hat  sich  ergeben,  dafs  beim 
Glühen  von  Ferrobor  (3.0488  g)  innerhalb  nachstehender  Zeiten 
folgender  Borverbrauch  zu  konstatieren  war: 


Stunden:  ^^  B 

1 5.08 ,  ^ 

2  3,02  >         Temperatur 

„ '^^\      Antimonschmelze 

o Ü.ÖÖ 


5 0.22 

6 0.08 


1 

j-     über  dieser  Temperatur. 


Da  nicht  vermieden  werden  konnte,  dafs  Spuren  von  Borsulfid 
am  Ende  des  Apparates  entwichen,  so  wurde  das  aus  demselben 
entweichende  Gas  in  destilliertes  Wasser  geleitet,  wo  sich  das  Sulfid 
unter  Abscheidung  von  B(0H)3  zersetzte.  Im  Auffangwasser  wurde 
während  der  Zeit  der  gesamten  Glühoperation  eine  Menge  Sulfid 
aufgefangen,  die  einem  Verbrauche  von  0.94^0  B  im  Ferrobor  ent- 
spricht. Mithin  war  eine  Gesamtausbeute  von  10.09  ^^  B  zu  ver- 
zeichnen. Da  das  Ferrobor  im  Durchschnitt  20  ^/^  B  enthält,  so 
verbleiben  in  ihm  nach  der  Glühung  im  Schwefelwasserstoff  bei- 
läufig die  Hälfte  des  Bor  zurück,  die  beim  Glühen  nicht  mit  in 
Reaktion  treten. 

Auf  Grund  der  vorstehenden  Analyse  kann  man  weiter  ver- 
folgen, dafs  der  Prozefs  der  Sulfidierung  in  der  ersten  Stunde  am 
r^ten  vor  sich  geht  und  in  der  zweiten  Stunde  die  Ausbeute  an 
Sulfid  sich  bereits  mindere.  In  der  dritten  Stunde  nimmt  diese  stark 
ab,  bleibt  schliefslich  nach  der  fünften  und  sechsten  Stunde  aus.  — 
Während  der  Prozefs  in  seinen  ersten  Phasen  glatt  bei  der  Tempe- 

Z.  uiorg.  Cb«m.  Bd.  69.  9 
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ratur  der  Antimonschmelze  verläuft,  ist  zur  Ausbeute  der  letzten 
Zehntelprozente  an  Bor  eine  Elrhöhung  der  Temperatur  günstiger. 

Die  Neigung  der  Borsulfidnebel,  sich  in  Form  von  Erystallen 
niederzuschlagen,  nimmt  mit  der  Dauer  der  Glühoperation  ab.  In 
den  letzten  zwei  Glühstunden  scheiden  sich  meist  nur  mehr  amorphe 
Belege  des  Sulfids  ab,  die  stark  mit  Schwefel  verunreinigt  sind. 

Nachdem  nur  die  Hälfte  Bor  des  Ferrobors  gegen  Schwefel 
reaktionsfähig  ist,  so  kann  man  aus  10  g  Ferrobor  innerhalb 
6  Stunden  bei  Einhaltung  der  Temperaturen,  wie  bereits  angegeben 
wurde,  2.7  g  B^S,  gewinnen  und  zwar  sind  in  den  ersten  2  Glüh- 
stunden .2.16  g  Sulfid  gewinnbar,  während  die  nachfolgenden 
4  Stunden  nur  0.54  g  erzeugen  können.  Die  Erfahrung  lehrt  über- 
dies, dafs  auch  bei  der  Gewinnung  des  B2S3  aus  amorphem  Bor 
nach  der  WöHLEB-DEviLiiE  scheu  Methode  sich  nicht  alles  Bor  in 
Borsulfid  umwandeln  lasse.  Stets  hinterbleibt  ein  Rückstand,  der 
nicht  weiter  reaktionsfähig  ist;  er  besteht  teils  aus  Verunreinigung 
des  käuflichen  Bors^  teils  aus  Bor  selbst,  das  beim  Glühen  wider- 
standsfähiger geworden  ist  Analoges  Verhalten  zeigt  überdies  das 
amorphe  Bor  schon  beim  Glühen  im  Wasserstofifstrome,  woselbst  es 
dunkler,  härter  und  reaktionswiderstandsfähiger  wird.  Das  Gramm 
BoJsultid  kommt  nach  der  Wöhleb  sehen  Methode,  das  Gramm  Bor 
zu  9  Mk.  gerechnet,  auf  1.66  Mk.,  während  dieselbe  Menge  nach 
der  beschriebenen  Methode  auf  6.6  Pf.  zu  stehen  kommt.  Vernach- 
lässigt man  bei  der  Synthese  die  wenig  ergiebige  Ausbeute  von  der 
dritten  Glühstunde  an,  so  kostet  1  g  B^S,  8.4  Pf 

Verwendet  man  zur  Herstellung  des  Borsulfids  an  Stelle  des 
Ferrobors  das  Manganbor,  so  liefse  sich  theoretisch  eine  reichlichere 
Ausbeute  des  Borids  erwarten,  nachdem  dieses  10 — 15^0  mehr  Bor 
als  das  Ferrobor  enthält,  diese  Annahme  findet  scheinbar  an  der 
lang  anhaltenden  Sultidbildung  eine  Stütze.  Glüht  man  Manganbor 
im  Schwefelwasserstofifstrome,  so  hält  die  Entwickelung  des  Sulfids 
bedeutend  länger  an.  Überdies  bäckt  die  geglühte  Boridmasse  nicht 
fester  zusammen  und  mufs  nicht  erst,  wie  dies  zur  besseren  Aus- 
nutzung des  Materials  bei  Ferrobor  der  Fall  ist,  von  Zeit  zu  Zeit 
pulverisiert  werden.  Die  geglühte  Masse  wird  infolge  der  Sulfidierung 
gelbgrün,  während  die  rückständige  Masse  bei  Ferrobor  schwärzlich 
gefärbt  erscheint  Beim  Glühprozesse  hat  sich  ergeben,  daCs  bei 
einer  2.8452  g  schweren  Probe  innerhalb  nachstehender  Zeiten  die 
angegebenen  Bormengen  verbraucht  wurden: 
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Stunden:  7o  B- 

1 3.6 

2 1.92 

8 1.07 

4 0.31 

5 0.13 

6 0.08 

7 0.065 

Im  Auffangwasser  wurde  während  der  Zeit  der  Glühoperation 
eine  Menge  Sulfid  aufgefangen,  die  einem  Verbrauche  von  0,.94^Iq  B 
im  Manganbor  gleichkommt.  Der  Prozefs  beginnt  anfänglich  mit 
relativ  guter  Ausbeute,  erreicht  aber  in  der  ersten  Stunde  sein 
Maximum  mit  3.6  7o  Borverbrauch  und  nimmt  dann  ständig  ab. 

Vergleicht  man  die  Ausbeute  an  Sulfit  in  beiderlei  Boriden ,  so 
findet  man,  dafs  in  den  ersten  2  Stunden  das  Ferrobor  mehr  Bor- 
sulfid liefert  als  das  Manganbor  in  sieben  Stunden  (9.15:  7.15),  dafs 
ferner  die  Ausbeute  bei  Ferrobor  schon  in  der  ersten  Glühstunde 
eine  bedeutendere  ist,  als  zur  selben  Zeit  beim  Manganborid,  dafs 
die  Ausbeute  bei  Ferrobor  schon  in  der  vierten  Stunde  nahezu  be- 
endigt ist,  während  die  Sulfidbildung  bei  Manganbor  nach  und  nach 
abnehmend  erst  nach  der  7.  Stunde  zum  Verlöschen  kommt.  Auch 
mufste  in  der  vierten  Stunde  des  Prozesses  die  Temperatur  über 
die  der  Antimonschmelze  gehalten  werden.  —  Gegenüber  dem 
Ferrobor  gestaltet  sich  daher  die  quantitative  Ausbeute  an  Bor- 
sulfid aus  Manganbor  nicht  günstig;  sie  ist  um  2^0  ungünstiger, 
was  nicht  nur  der  Menge  nach  von  Beachtung  ist,  sondern  auch  in 
Anbetracht  der  erforderlichen  Darstellungszeit  als  ungünstig  be- 
zeichnet werden  mufs.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  der  Boride 
im  Schwefelwasserstoff  kann  man  annehmen,  dafs  die  Affinitat  des 
Mangans  zu  Bor  gröfser  sei,  als  die  des  Eisen  zu  Bor.  Diese  An- 
nahme steht  einmal  mit  der  prozentischen  Zusammensetzung  des 
Ferrobors  und  des  Manganbors  im  Einklänge  (Ferrobor  durch- 
schnittlich 20  7oB,  Manganbor  30— 35%  B),  anderseits  findet  man 
bei  dem  Verhalten  während  des  Glühens  im  Schwefelwasserstoff- 
strome  eine  Bestätigung  dafür,  da  das  Ferrobor  in  der  Zeit  als  das 
Manganbor  einen  geringen  Bruchteil  seines  Gesamtgehaltes  an  Bor 
(Vio  T.)  in  Reaktion  treten  liefs,  bereits  ein  Viertel  des  Bors  abge- 
geben hat.  Überdies  steht  die  zähe  und  langsame  Abgabe  von  Bor 
im   Bormangan    beim   Glühen   in   Schwefelwasserstoff  ohne  Zweifel 
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mit  der  grofsen  Affinität  des  Maogan  zu  Bor  im  Zusammenhange. 
Aufserdem  wird  bei  diesem  Borid  nur  ein  Viertel  des  Borgehaltes 
der  Verbindung  zur  Synthese  des  Sulfids  ausgenutzt,  während  der 
andere  Teil  als  resistenteres  Borid  nicht  reaktionsfähig  ist.  Das 
Zusammenbacken  des  Ferroborpulvers  steht  offenbar  mit  dem 
rascheren  und  energischen  Verlauf  des  Prozesses  im  Zusammenhang. 
Bemerkenswert  ist,  dafs  die  Gewichtszunahme  der  Boride  nicht 
im  direkten  Verhältnisse  zur  Borabgabe  stehen.  Die  Probe  wird 
in  beiden  Fällen  stärker  sulfidiert  als  der  Abnahme  des  Bors  ent- 
spricht. Beim  Glühen  des  Ferrobors  hat  eine  3.0488  g  schwere 
Probe  folgende  Gewichtszunahme  erfahren,  beziehungsweise  nach- 
stehende Bormengen  als  Sulfid  abgegeben. 


Zunahme: 

Borabgabe 

1.0304 

5.037o 

0.2568 

3.027„ 

0.0066 

0.85% 

0.0808 

0.227, 

0.0100 

0.003  7o 

Bei   einer   2.8452  g   schweren   Manganborprobe   wurden   nach- 
stehende Werte  gefunden. 


Zunahme: 

Borabgabe 

0.5065 

3-67o 

0.1786 

1.92  »/o 

0.5040 

1.077, 

0.0370 

0.31 7o 

0.0092 

0.137, 

0.0080 

0.087, 

0.0060 

0.0657, 

0.0065 

0.897, 

Nachdem  eine  Analyse  der  Boride  wünschenswert  wurde,  wurden 
beide  quantitativ  analysiert.  Hierbei  zeigte  sich  das  eigentümliche 
Verhalten,  dafs  das  Ferrobor  selbst  in  Königswasser  nicht  völlig 
löslich  ist.  Es  scheidet  sich  eine  aus  restistenten  Boriden  gebildete 
Gangart  ab,  die  selbst  mehrtägiger  Behandlung  mit  Königswasser 
widersteht.  Die  Königswasserlösung  hinterliefs  einen  konstanten 
Bückstand  von  durch  Säure  nicht  zersetzbaren  Eisenboriden^  und 
ergaben  Kontrollen    ein    Schwanken  zwischen    13.761  und  13.70°/^,. 
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Die  Analyse  selb&t  lieferte  sachstehende  Zusammensetzung  des 

Borids: 

I  II  (Analyse  von  einem  anderen  Stück) 

Gangart  18.767^^  ....  IS.TO^q  Gangart 

Spur  Sn  Spur  Sn 

Cu     .     .    0.307o-     .     .     .  0.36^^0  Cu 

Fe(Mo)   .  69.03%  ^-^'U  *'«/Mn^_  _ 

an  Fe  lab.  geb.  B    16.91 7^  lö.447o  an  Fe  lab.  geb.  B 

Sieht  man  von  dem  unlöslichen  Borid  ab,  so  entspricht  das 
durch  Königswasser  aufgeschlossene  Ferroborid  einer  prozentischen 
Zusammensetzung  von  69.03^0  ^^  ui^d  16.91 7o  S*  ^^°®  Zusammen- 
stellung von  theoretischen  Boriden  zeigt  die  Zahlen: 

Fe,B  =  8.9  7oB  91-1 7o    ^^ 

FeB    =16.4  7oB  83.67^    Fe 

FejB    =  20.85  7oB  79.15  7o  Fe 

Fe^Bj .=  22.75 7o  B  77.25 7^  Fe 

Fe  B,  =  28.20  7^  B  71 .80  7^  Fe 

Rechnet  man  69.03  +  16.91  =  85.94  auf  100,  so  ergeben  sich 
die  Werte: 

19.76  7o  B;  80.32  7^  Fe. 

Das  erhaltene  Analysenresultat  spricht  dafür,  dafs  ein  Borid 
Yon  der  Zusammensetzung  FcjB^  der  Hauptsache  nach  in  Lösung 
ging.  Gegenüber  den  theoretischen  Zahlen  ergibt  sich  ein  Plus 
von  1.17  7o  Fe  und  1.09  7^  B.  Bei  der  Synthese  des  Borsulfids 
aus  dem  Ferrobor  sind  offenbar  vor  allen  die  wenig  energisch 
haftenden  Bormengen  von  16.957o  ^  ^^^  Reaktion  herangezogen 
worden.  Laut  Analysenkontrolle  wurden  aber  nur  10.66  7o  B  ^^ 
Sulfid  verwandelt,  mithin  sind  6.95  7o  naehr  Bor  durch  Königswasser 
angegriffen  worden  als  die  Sulfidierung  vermochte. 

Der  Glührückstand  ^  des  Ferrobors  im  Schwefelwasserstoff  wird, 

*  Die  Berechnung  hierbei  ist  folgende:  Da  durch  die  Synthese  aus  dem 
Ferrobor  10.06  */©  B  der  Probe  in  B,S,  umgewandelt  wird,  so  bleiben  von  den 
in  Rechnung  kommenden  16.95  ^/q  B  .  .  .  6.89  ®/o  indifferent,  d.  h.  nicht  aus- 
beutbar. In  der  Probe  von  8.0488  sind  10  %  B  freigemacht,  weshalb  die  Probe 
nur  mehr  2.74392  g  schwer  sein  dürfte.  Da  die  18.76  ^^  Gangart  und  die 
6.89^0  indifferentes  Bor  nicht  sulfidiert  werden,  so  nehmen  an  der  Gewichts- 
zunahme 2.74892  —  0.60976  (20.65 '»/o  4-  6.89  <»/o)  =  2.13416  teil.  Nähme  diese 
Substanz  im  Verhältnis  56  +  32  =  88  zu,  wie  dies  bei  der  Bildung  von  Eisen- 
sulfid der  Fall  wäre,  so  müfste  sie  3.1439g  schwer  werden,  während  die  Ana- 
lyse 4.8834  g  ergab,  daher  ein  Plus,  das  eine  einfache  Sulfidierung  ausschlofs. 
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wie  bereits  eingangs  erwähnt  wurde,  infolge  der  eintretenden  Salfi- 
dierung  schwerer.  Ginge  die  Sulfidierung  am  rückständigen  Eisen 
glatt  zu  Einfach -Schwefeleisen  vor  sich,  so  müfste  die  verwendete 
Probe  von  3.0488  g  3.7537  g  schwer  werden,  wohin  gegen  die  Ana- 
lyse ein  Gewicht  von  4.384  g  ergab.  —  Dieses  Plus  ist  in  ver- 
schiedener Weise  erklärlich,  man  könnte  annehmen,  dafs  zwar  die 
Hauptmenge  des  in  der  Probe  enthaltenen  Fe  als  FeS  sulfidiert 
wurde,  ein  Teil  aber  eine  höhere  Sulfidierung  vielleicht  zu  Fe^S, 
oder  FeS,  erfahren  habe,  da  bekanntlich  FeS  im  H,S  sich  zu 
höheren  Sulfiden  verbinden  kann.  Überdies  liegt  der  Gedanke  nahe, 
dafs  das  rückständige  Produkt  gewisse  Mengen  B^Sg  addiere,  da 
die  geglühte  Masse  auch  dann,  wenn  keine  Gewinnung  von  B^S, 
bei  den  früher  angegebenen  Temperaturen  mehr  möglich  ist,  stark 
nach  Schwefelwasserstoff  riecht,  was  durch  Zersetzung  des  Sulfids 
an  feuchter  Luft  unter  H^S-abgabe  bedingt  sein  könnte. 

Nach  der  Analyse  zeigt  das  Manganbor  folgende  Zusammen- 
setzung: 

23.13%  Gangart  und  durch  Königswasser  nicht  zerstörbare  Boride 
Spur  Sn 

66.127o  Mn 
Spur  Fe 

1 0.75^0  B  durch  Königswasser  zersetzbar. 

Sieht  man  von  den  nicht  aufgeschlossenen  Bonden  und  der 
Gangart  ab,  so  kommen  für  das  durch  Königswasser  aufgeschlossene 
Borid  66.127o  Mn  und  10.75  7^  B  in  Betracht.  Eine  Zusammen- 
Stellung  theoretischer  Manganboride  gibt  nachstehende  Prozent- 
Verhältnisse: 

Mn,B  =    9.097oB  90.917^  Mn 

Mn„B„  =  16.677o  B  83.337o  Mn 

Mn3B^=  21.067o  ^  ^8.947^  Mn 

Mn,B,=  23.07 7^,  B  76.937o  Mn 

Mn  Bg  =  28.58  7^  B  71 .42  %  Mn 

Rechnet  man  66.1 2 7^  Mn  und  10.75  7^  B  auf  100,  so  ergeben 
sich  die  Werte  86.01 7^  Mn  und  13.99  7^,  B,  mithin  ein  Borid,  das 
der  Hauptmenge  nach  MnB,  beziehungsweise  eine  mehratomige 
komplexe  Verbindung  vom  angegebenen  Atomverhältnisse  sein  dürfte. 

Auch  bei  Mangan  wird  der  Gleichrückstand  im  Schwefelwasser- 
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Stoff  infolge  der  Sulfidierung  schwerer.^  Eine  Probe  vom  Gewichte 
2.8452  g  verlor  durch  die  Synthese  von  8,83  8.065  ^^  an  B.  Die 
Probe  erreichte  niemals  die  theoretisch  berechnete  Gewichts- 
zunahme. 

Schliefshch  möge  noch  erwähnt  werden,  dafs  die  beiden  be- 
handelten Boride  auch  gegen  die  Halogene  reagieren,  dafs  hierbei 
Borhalogene  resultieren,  wie  auch  komplexe  Eisen-  und  Mangan- 
halogen-~Borhalogene,  von  denen  bereits  mehrere  erhalten  werden 
konnten,  und  über  welche  das  Studium  fortgesetzt  wird. 

*  Die  Probe  von  2.8452  verlor  8.065  •/©  B,  wodurch  die  Probe  nunmehr 
2.6176  g  schwer  wurde.  Da  aber  23.18  ^/^  Gangart  vorhanden  sind  und  von 
10.75  %  B,  die  durch  Königswasser  aufgeschlossen  wurden,  nur  8.06  ^/o  ver- 
braucht wurden ,  so  ergaben  sich  von  dem  aufgeschlossenen  Boride  2.69  ^/o  B 
indifferent,  weshalb  die  Probe  theoretisch  im  Gewicht  von  3.7477  g  erhalten 
sollte.     Die  Analyse  ergab  aber  nur  das  Gewicht  3.6445. 

Chem,  Laboratorium  der  teehn.  Hoehsehule  in  Prag  und  Laboratorium  der 
Staats- Oberrealsehule  in  Elbogen,  (Böhmen). 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Mai  1908. 


Das  ternäre  System: 
Sublimat,  Chlorammonium  und  Wasser  bei  30  ^ 

Von 

P.   A.   MSEBBÜBG. 

Mit    1   Figur  im   Text. 

Vor  einigen  Jahren  haben  Foote^  nnd  Levy*  die  ternären 
Systeme:  Sublimat- Alkalichloride- Wasser  nach  der  Phasenlehre  unter- 
sucht. Von  diesen  Systemen  wurden  die  Isothermen  bei  25®  be- 
stimmt in  den  Fällen,  dafs  die  Alkalichloride  waren:  KCl,  NaCl, 
RbCl,  CsCl.  Gefunden  wurde,  dafs  von  NaCl  nur  das  Doppelsalz: 
1-1.2;»  von  KCl  die  Salze:  1-1-1,  1-2-1,  2-1-2;  von  RbCl:  1-1-1, 
1-2-1,  2-3-2,  4-3-1,  5-1-0;  von  CsCl:  1-1-0,  1-2-0,  1-3-0,  2-1-0,  5-1-0, 
also  nur  anhydrische  Salze,  bei  25®  beständig  sind. 

Neulich  hat  Tichomieow*  die  Gleichgewichte  im  Systeme 
HgClg — KCl — HjO  bei  20®  untersucht  und  die  anhydrischen  Salze 
1-1-0,  1-2-0,  2-1-0  gefunden.  Diese  Ergebnisse  stimmen  mit  denen 
von  FooTE  und  Herz  nicht  überein. 

Es  war  von  Interesse,  diese  Reihe  mit  denjenigen  vom  Chlor- 
ammonium anzufüllen.  Der  Zweck  meiner  Bestimmungen  war  also, 
festzustellen,  welche  Verbindungen  der  Komponente  Sublimat,  Chlor- 
ammonium und  Wasser  existenzfähig  sind. 

Bevor  ich  daran  gehe,  meine  Beobachtungen  über  dieses  System 
zu  beschreiben,  möchte  ich  sehr  kurz  die  in  der  Literatur  bekannten 
Salze  erwähnen. 


»  Ämer.  Chem,  Joum.  30  (1903),  330.  339. 

2  Amer.  Chem,  Joum,  35  (1906),  23C-46. 

^  Zur  Abkürzung  werden  im  folgenden  die  Formel  dieser  Salze  wie  folgt 
geschrieben:  x  HgCI,,  y  Alkalichlorid,  *H,0:  Salz  x—y—x. 

*  Joum.  russ.  phys.'chem.  Oes.  39  (1907),  731—43;  Chem,  CcntrbL 
190S  I,  11. 
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Das  Salz  HgCl,.NH^Cl,  also  1-1-0,  wurde  von  Daby^  durch 
Sublimation  eines  Gemisches  der  zwei  festen  Salze  und  von  Eane' 
durch  Krystallisation  der  gemischten  Lösungen  dieser  Salze  be- 
kommen. Daby  erwähnt,  dafs  es  ein  in  Rhomboedem  krystalli- 
sierendes,  leicht  schmelzbares  Salz  ist,  das  zur  grauweifsen,  schwach 
perlglänzenden  Masse  erstarrt  und  schwerer  flüchtig  als  jeder  der 
beiden  Bestandteile  ist. 

Das  Salz  1-1-1  wurde  von  Eane^  in  langen  seideglänzenden 
Nadeln  aus  Gemischen  der  beiden  Salze  bereitet;  es  ist  nach  Mix- 
SCHEBLICH^  mit  dem  Ealiumsalze  isomorf. 

Das  Salz  1-2-1  ist  das  best  bekannte  Salz.  Es  wurde  von 
SoüBEiBAN^  aus  einer  Lösung  von  gleichen  Teilen  HgClj  und  NH^Gl 
durch  Abktüilung  bereitet.  Zuerst  krystallisierte  das  NH^Cl  und 
nachher  das  Salz  1-2-1.  Durch  Auslesen  waren  diese  Salze  zu 
trennen  und  durch  Umkrystallisieren  zu  reinigen.  Thomson  und 
Bloxan®  erwähnen,  dafs  aus  übersättigten  Lösungen  das  Salz  1-2-1 
nicht  durch  Zusatz  von  NH^Cl,  jedoch  durch  HgCl,  wohl  zu 
Krystallisation  gebracht  werden  kann.  Die  krystallographischen 
Eigenschaften  wurden  von  Rammelsbebg  ^  untersucht.  Das  Salz 
wird  bei  Erwärmung  auf  40**  trübe  und  verliert  bei  100®  Wasser; 
es  zersetzt  sich  bei  der  Sublimation. 

Das  Salz  9-2-0  bereitete  Holmes®  durch  Abkühlen  eines  Ge- 
misches von  25  Teilen  HgClj  und  1  Teil  NH^Cl  in  wenig  warmer 
Salzsäure. 

Das  Salz  3-2-4  wurde  von  Holmes®  aus  dem  Salze  9-2-0  mit 
warmer  Salzsäure  bereitet. 

Ich  bestimmte  die  Isotherme  bei  30®  im  Systeme  HgClg — 
NH^Cl — H,0  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  den  früher  von  mir  unter- 
suchten Systemen.^®  Komplexe  der  drei  Komponenten  wurden  in 
gut  schliefsenden  Flaschen  genau  abgewogen  und  meistens  so  ge- 
wählt, dafs  sie  bei  Erwärmung  homogene  Lösungen  bildeten.    Wenn 

»  Phü,  Trans,  1822,  357. 
«  Ann,  Chem.  72,  225. 

•  1.  c. 

•  Joum,  prakt,  Cheni,  19  (1.-40),  453. 

•  Joum.  Phys.  12,  184.  238. 

•  Joum,  Chem.  Soe.  41  (1882),  379. 
'  Pogg.  Ann,  »0,  84. 

•  Ckem.  New9  5  (1862),  351. 
»  1.  c. 

»0  Z.  anorg.  Chem.  37  (1903),  199;  46  (1905),  1.  324. 
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das  der  Fall  war,  wurden  diese  Lösungen  langsam  bis  auf  30^  ab- 
gekühlt. Bei  dieser  Temperatur  wurden  die  Flaschen  während 
einiger  Zeit  im  Thermostat  geschüttelt  bis  das  Gleichgewicht 
zwischen  Lösung  und  auskrystallisierten  festen  Phasen  sich  eingestellt 
hatte.  In  den  meisten  Fällen  tritt  das  Gleichgewicht  sehr  bald 
ein  —  wie  Kontrollversuche  mich  lehrten.  Es  gab  jedoch  einige 
Komplexe,  welche  bei  30^  sehr  lang  homogene  Lösungen  bilden  und 
nach  einigen  Wochen  ein  Salz  abscheiden.  Bei  diesen  sehr  über- 
sättigten Lösungen  dauerte  es  bisweilen  einige  Monate,  bevor  das 
Gleichgewicht  zwischen  Lösung  und  fester  Phase  sich  eingestellt 
hatte.  .  (Siehe  in  den  Bemerkungen  zu  der  Tabelle.) 

Die  Zusammensetzungen  der  Lösungen  wurden  auf  folgende 
Weise  bestimmt:  In  der  abgewogenen  Lösung  wurde  das  Sublimat 
als  HgS  gefällt  und  bestimmt  und  im  Filtrat  der  NH^Cl-Gehalt 
durch  die  Lösung  nach  Zusatz  von  NaOH  zu  destillieren  und  das 
entweichende  Ammoniak  in  titrierte  H^SO^  aufzufangen  und  den 
Überschufs  der  vorgelegten  Säure  jodometrisch  zurücktitriert. 

In  einigen  Fällen  habe  ich  die  „Restmethode  von  Schbeine- 
MAEERs^^^  bei  meinen  Bestimmungen  benutzt,  meistens  wurden  die 
Zusammensetzungen  der  abgeschiedenen  festen  Phasen  unmittelbar 
bestimmt,  nachdem  die  Salze  bei  30^  von  der  Lösung  getrennt  und 
durch  scharfes  Trocknen  zwischen  Filtrierpapier  soviel  als  möglich 
getrocknet  waren. 

Die  Zusammensetzungen  der  Lösungen,  sowie  der  abgewogenen 
Komplexe,  der  Reste  und  der  getrockneten  festen  Phasen  sind  in 
der  Tabelle  gegeben. 

(S.  Tabelle,  8.  189.) 

Bemerkungen  zu  dieser  Tabelle:  Die  Gleichgewichte  der  Nr.  29 
bis  34  waren  nach  2 — 3  Wochen  erreicht,  wie  die  Bestimmungen 
der  Zusammensetzungen  der  Lösungen  mich  lehrten.  Bei  den  Be- 
stimmungen 5  und  6  schwemm  das  NH^Cl  oben  und  bei  Nr.  6  lag 
die  feste  Phase  1-21  auf  dem  Boden,  was  natürlich  eine  sehr  leichte 
Erkennung  des  Quadrupelpunktes  gab. 

Aus  dem  Komplex  Nr.  36  wurde  zuerst  die  Zusammenset74ung 
der  Lösung  mit  HgCl,  als  feste  Phase  bestimmt,  diese  von  dem 
festen  Sublimat  gehemmte  Lösung  als  Komplex  fiir  Nr.  33  gewählt; 
aus  dieser  Lösung  setzt  sich  nach  einigen  Tagen  das  Salz  9-2  ab. 

Die  Zusammensetzungen  der  Lösungen  und  der  festen  Phasen 

*  Zeitschr.  phys,  Chem,  43  (1903),  307. 
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sind  im  Dreieck  der  Figur  eingetragen  und  die  Isotherme  für  80^ 
gezeichnet.  Die  Zusammensetzungen  der  abgewogenen  Komplexe 
und  der  Beste  sind  in  dieser  Figur  nicht  angegeben^  weil  dann  die 
Figui*  zu  kompliziert  sein  würde. 

Die  drei  Eckpunkte  Xj  F,  Z  stellen  die  Komponenten  HgCl,, 
NH^Cl   und  HjO  vor  und  die  Punkte  P,   Q,  Ä,  S  die  Zusammen- 


NH^Cl 


Setzungen  der  festen  Phasen  HgCl2.2NH^Cl.H20  (P),  HgCl,.NH^Cl.H,0 
{Q\  3HgClj.2NH^Cl.HaO  [R)  und  9HgCla.2NH4Cl  [ßy  Die  Isotherme 
ABCDEFO  ist  aus  6  Zweigen  zusammengesetzt;  diese  Zweige 
geben  die  Zusammensetzungen  der  Lösungen  an,  welche  stabil  im 
Gleichgewicht  sein  können  mit  den  festen  Salzen:  AB  mit  dem  Salze 
HgClj,  BC  mit  9-2,  CD  mit  3-2-1,  DE  mit  1-M,  EF  mii  1-2-1 
und  FQ  mit  NH^Cl.  Der  Zweig  AB  konnte  sehr  gut  verfolgt 
werden  [BB^)\  diese  Lösungen  sind  in  bezug  auf  die  Phase  HgCl, 
labil,  sie  setzen  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  —  doch  immer 
sehr  schwer  —  die  feste  Phase  9-2  ab.  Diese  feste  Phase  ist  sehr 
voluminös  und  scheinbar  amorph,  ist  jedoch  unter  dem  Mikroskop 
krystallinisch,  nämlich  sehr  kleine  Nadel.  Komplexe,  deren  Zusammen- 
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Setzungen  im  Gebiete  B^BC  liegen^  bleiben  in  den  meisten  Fällen 
mehrere  Tage  homogene  Lösungen  und  setzen  das  Salz  9-2  sehr 
schwer  ab;  das  Gleichgewicht  zwischen  fester  Phase  und  Lösung 
wird  in  den  meisten  Fällen  nach  4  oder  6  Wochen  erreicht.^ 
Zweifelsohne  ist  das  die  Ursache,  dafs  die  Bildung  dieser  binären 
Verbindung  aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer  Komponenten  nie  be- 
obachtet ist  Das  Salz  9-2  ist  —  wie  ich  in  der  historischen  Ein- 
leitung angegeben  habe  —  von  Holmes  durch  Abkühlung  eines 
Gemisches  von  25  Teilen  HgCl^  und  1  Teil  NH^Cl  in  warmer  Salz- 
säure bereitet.  Wie  man  sieht,  habe  ich  das  Salz  3-2-4  von  Holmes 
nicht  gefunden;  das  Salz  3-2-1  war  noch  nicht  in  der  Literatur  be- 
schrieben, und  ist  also  neu.  Dieses  Salz  ist  sehr  schwer  durch 
Trennung  der  Lösungen,  mit  welchen  es  im  Gleichgewicht  sein  kann, 
rein  zu  bekommen.  Öfters  habe  ich  versucht  aus  Komplexen  mit 
den  Zusammensetzungen  Nr.  22 — 24  der  Tabelle  dieses  Salz  zu  be- 
reiten. Wenn  ich  versuchte  die  Lösung  von  der  festen  Phase  zu  trennen, 
erhielt  ich  immer  ein  Gemisch  der  Salze  3-2-1  und  1-1-1.  Aus  den 
Komplexen  der  Nr.  25 — 27  ist  das  auskrystallisierende  Salz  3-2-1 
durch  Trennung  aus  der  Lösung  jedoch  leicht  rein  zu  bekommen. 
Man  sieht  aus  dieser  Tabelle,  dafs  nur  durch  Anwendung  der  Rest- 
methode von  ScHREiKBMAKEBS  gefunden  wurde,  dafs  die  Kurve  CD 
die  Lösungen  angibt,  welche  mit  dem  Salze  8-2-1  im  Gleich- 
gewicht sind. 

Man  kann  natürlich  viele  graphische  Folgerungen  aus  der 
Figur  ableiten,  z.  B.  dafs  bei  30®  nur  das  temäre  Salz  1-2-1  sich 
aus  Wasser  umkrystallisieren  läfst.  Aus  einer  wässerigen  Lösung 
des  Salzes  1-1-1  setzt  sich  bei  einer  isothermischen  Konzentrierung 
zuerst  das  Salz  3-2-1  ab,  bei  fortgesetzter  Konzentrierung  bildet 
sich  ein  Gemisch  der  Salze  3-2-1  und  1-1-1.  Ich  überlasse  es  dem 
Leser  zu  beurteilen,  was  geschehen  wird,  wenn  man  Lösungen  der 
Salze  9-2  oder  3-2-1  konzentriert 

ZasammenfasBimg. 

Die  Isotherme  für  30®  im  temären  System  HgClg— NH^Cl— 
H,0   wurde   bestimmt.      Von   den   in    der   Literatur    angegebenen 


^  Einen  ähnlichen  Fall  einer  schwer  verlaufender  Bildung  eines  Cinären 
Salzes  fand  ich  im  Systeme:  NaJO,— HJOa— H,0.  Z.  anorg.  Chem.  45  (1905),  338. 
Das  PjTOsalz  Na,0.2J,05  bildet  sich  sehr  schwer  aus  Lösungen  der  Komp. 
NaJO,  und  HJO,. 
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Doppelsalzen  HgCl,.NH,Cl,  HgCl,.NH,Cl.HjO,  HgCl,.2NH,Cl.H,0, 
9HgCl2.2NH^Cl,  3HgCl2.2NH^C1.4HjO  wurde  das  erste  und  letzte 
Salz  nicht  gefunden;  bei  30^  sind  diese  zwei  Salze  nicht  existenz- 
fähig. Für  das  erstemal  wurde  das  Salz  9HgCl2.2NH^Cl  aus  den 
wässerigen  Lösungen  seiner  Komponenten  bereitet;  die  Bildung  aus 
diesen  Lösungen  ist  sehr  schwer.  Das  Salz  3HgCl2.2NH^Cl;  H^O 
wurde  zum  erstenmal  dargestellt 

Utrecht  Laboratorium  der  Oberrealsehuley  Mai  1908, 

Bei  der  Rodaktion  eingegangen  am  22.  Mai  1908. 


Oxyde  des  fünfwertigen  Wismuts. 

Von 
A.  GüTBiEB  und  H.  Micueler. 

Bei  der  experimentellen  Nachprüfung  der  so  wenig  Überein- 
stimmung aufweisenden  älteren  Arbeiten  über  die  Wismutperoxyde 
sind  A.  GuTBiEB  und  B.  Bükz  ^  hauptsächlich  zu  folgenden  Schlüssen 
gekommen:^ 

1.  Ein  Wismutperoxyd  von  konstanter  Zusammensetzung  ist 
bisher  noch  nicht  dargestellt  worden,  und  die  verschiedenen  —  für 
Wismuttetroxyd  und  dessen  Hydrate,  Wismutpentoxyd,  Wismutsäure 
und  deren  Salze  —  aufgestellten  Formeln  entsprechen  keineswegs 
den  Reaktionsprodukten. 

2.  Man  kann  zwei  grofse  Klassen  von  Wismutperoxyden  unter- 
scheiden: a)  die  hellbraungefärbten,  die  in  heifser  konzentrierter 
Salpetersäure  löslich  sind,  nur  eine  geringe  Menge  von  aktivem 
Sauersto£f  enthalten  und  sich  sowohl  bei  Gegenwart  von  verdünnter 
Kalilauge  als  Natronlauge  bilden,  und  b)  die  dunkelbraunge färbten, 
an  aktivem  Sauerstoff  reicheren^  die  nur  bei  Gegenwart  von  Kali- 
lauge entstehen  und  sich  unter  der  Einwirkung  von  heifser  konzen- 
trierter Salpetersäure  in  Scharlach-  bis  gelbrotgefärbte  Produkte 
verwandeln;  zu  letzteren  ist  die  sogenannte  Wismutsäure  bzw.  das 
sogenannte  hydratische  Wismutpentoxyd  zu  rechnen. 

3.  Alle  Oxydationsprodukte  sind  absolut  unhomogen,  enthalten 
Wasser  und  lassen  sich  vom  Alkali  kaum  mit  unbedingter  Sicher- 
heit befreien.  Sie  besitzen  für  die  vorgeschlagenen  Formeln  einen 
viel  zu  geringen  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  und  werden  durch 
Wasser  mit  verschieden  grofser  Geschwindigkeit  zersetzt.  Dafs  einem 
der  von  älteren  Forschern  beschriebenen  Wismutperoxyde  der  Cha- 


^  Z,  anarg.  Chem,  48,  162  u.  294;  49,  432;  50,  210;  52,  124. 
*  Vergl.  den   Artikel  über  Wismutperoxyde  vou  W.  Herz  iu  R.  Abbog  s 
Handbuch. 
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rakter  einer  Säure  zukommt,  erscheint  ausgeschlossen ,  da  die  so- 
genannte Wismutsäure  mit  Alkalilaugen  keine  Salze  bildet,  sondern 
unter  Sauerstoffverlust  eine  sehr  tiefgehende  Zersetzung  erleidet, 
und  da  andererseits  die  sogenannten  Alkaliwismutate  unter  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  keine  einheitliche  Säure  liefern. 


In  einer  kürzlich  erschienenen  Arbeit  „Fluoride  und  Oxyde  des 
flinfwertigen  Wismuts"  schliefst  sich  Otto  Rüfp*  der  Ansicht  von 
A.  GuTBiEB  und  R.  Bünz  an,  dafs  das  sogenannte  Wismuttetroxyd 
bzw.  dessen  Hydrate  zurzeit  noch  ebensowenig  bestimmt  charak- 
terisierte Substanzen  sind,  wie  die  sonstigen  in  der  älteren  Literatur 
gelegentlich  genannten  Oxyde,  kommt  aber  betreffs  des  Wismutpent- 
oxyds  zu  Folgerungen,  die  auf  den  ersten  Blick  mit  den  von 
A.  GüTBiEB  und  R.  Bünz  erhaltenen  Resultaten  unvereinbar 
erscheinen. 

Die  von  Rufe  mitgeteilten  Tatsachen  haben  uns  veranlafst, 
seine  Präparate  darzustellen  und  mit  den  Produkten  zu  vergleichen, 
die  wir  nach  den  Vorschriften  älterer  Forscher  gewonnen  haben.. 
Eine  sorgfältige  Untersuchung  lehrte  dann,  dafs  den  Beobachtungen 
von  RüFP  und  von  A.  Gutbikr  und  R.  Bünz  nichts  mehr  hinzu- 
zufügen ist;  die  von  den  Forschern  mitgeteilten  Tatsachen  sind  voll- 
kommen richtig,  aber  ein  Vergleich  des  von  Rupf  einerseits  und 
von  uns  andererseits  dargestellten-  Präparaten  ist  unmöglich,  denn 
die  Reaktionsprodukte  sind  voneinander  fundamental  verschieden. 

Um  Ordnung  auf  dem  Gebiete  der  Wismutperoxyde,  das  wirk- 
lich, wie  W.  Herz^  treffend  sagt,  noch  durchaus  im  unklaren  liegt, 
zu  schaffen,  haben  es  A.  Gutbieb  und  R.  Bünz  für  absolut  not- 
wendig erachtet,  sich  streng  an  die  von  älteren  Forschern  gewählten 
Bezeichnungen  zu  halten  und  demgemäfs  als  Wismutsäure  oder 
hydratisches  Wismutpentoxyd  ausschliefslich  ein  Präparat  aufgefafst, 
das  aus  den  direkt  erhaltenen  dunkelbraungefärbten  Oxydations- 
produkten unter  der  Einwirkung  von  heifser  konzentrierter  Salpeter- 
säure entsteht  und  scharlach-  bis  gelbrotgefärbt  erscheint.  Ein 
derartiges  Produkt  zeigt  niemals  den  Charakter  einer  auch  noch 
so  schwachen  Säure,  wird  niemals  aus  einem  der  bisher  beschrie- 
benen Natriumwismutate,  auch  nicht  aus  dem  Natrium wismutatRuFFS 


»  Z,  anorg,  Chcm.  57,  220. 
'  1.  c. 
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erhalten^  und  erleidet  durch  Alkali  stets  unter  SauerstoflFverlust 
weitgehende  Zersetzung. 

Otto  Ruff  hat  aber  als  hydratisches  Wismutpentoxyd  ein 
Produkt  bezeichnet,  das  mit  dem,  was  man  auf  Grund  der  von 
Üteren  Forschern  mitgeteilten  Beobachtungen  als  Wismutsäure  bzw. 
hydratisches  Wismutpentoxyd  bezeichnen  mufs,  nicht  die  geringste 
Ähnlichkeit  oder  gar  Übereinstimmung  zeigt  Rüpps  Pentoxyd  ist 
dunkelbraun-,  nicht  scharlachrotgefärbt,  entsteht  nicht  bei  der  Ein- 
wirkung von  heifser  konzentrierter,  sondern  von  eiskalter  ca.  Ib^/^iger 
Salpetersäure  auf  die  sogenannte  Alkaliwismutatpaste ,  bildet  mit 
65  7oiger  Salpetersäure  allmählich  unter  Erwärmung  und  SauerstoflF- 
entwickelung  Wismuttrinitrat,  und  verwandelt  sich  unter  der  Ein- 
wirkung von  Natronlauge  in  eine  gelbgefärbte  Masse.  Es  zeigt  also 
Eigenschaften,  die  dem  sogenannten  hydratischen  Wismutpentoxyd, 
das  wir  nach  älteren  Vorschriften  dargestellt  haben,  durchaus  nicht 
zukommen. 

Wir  erkennen  gern  an,  dafs  Otto  Rupf  eine  neue  interessante 
Methode  zur  Darstellung  ziemlich  hochoxydierter  Wismutperoxyde 
ausgearbeitet  hat,  müssen  aber  nachdrücklich  betonen,  dafs  seine 
Präparate  sich  mit  den  unserigen  nicht  vergleichen  lassen,  und  dafs 
eine  Übertragung  der  Auffassung,  „dafs  die  braunen  bis  gelben 
Niederschläge,  welche  man  aus  Lösungen  von  filnfwertigem  Wismut 
in  Flufssäure  erhalten  kann,  ein  hydratisches  Wismutpentoxyd  von 
amphoterem  Charakter  enthalten ,  dessen  gelbe  Alkaliverbindung 
wie  dessen  saure  Lösungen  durch  Wasser  hydrolytisch  gespalten 
werden"  auch  auf  die  mittels  Chlor  und  Kalilauge  usw.  erhaltenen 
Produkte  uns  auf  Grund  der  mitgeteilten  Tatsachen  nicht  zulässig 
erscheint. 

Erlangen,  Chem.  Laboratorium  der  kgl.   Universität,  24,  Mai  1908, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  31.  Mai  1908. 


Z.  «Borg.  Cham.    Bd.  59.  10 


Die  Theorie  des  Gesetzes  von  Dulong  und  Petit 

II.  Abhandlung. 
Von 

F.   RiCHABZ. 
Mit  1  Figur  im  Text 

In  der  ersten  Abhandlung  wurde  ^  im  Zusammenhange  ^  wie 
verstreut  in  mehreren  Abhandlungen  von  mir  seit  dem  Februar  1898 
—  entwickelt,  dafs  für  feste  Elemente  der  theoretische  Wert  der  Atom- 
wärme, berechnet  mit  der  spezifischen  Wärme  C^  bei  konstantem 
Volumen: 

^•C„  =  6.012  (7) 

beträgt.  Weiter  wurde  auseinandergesetzt,  dafs  aber  zur  experimen- 
tellen Bestimmung  bei  festen  Körpern  nicht  die  spezifische  Wärme 
bei  konstanten  Volumen  gelangt,  sondern  diejenige  bei  konstantem 
Druck,  nämlich  Atmosphärendruck.  Letztere,  C^,  ist  gröfser  als 
erstere.    Mithin  ergibt  die  Theorie: 

A*C^  gröfser  als  6.012  bis  zu  6.914  und  mehr,  (8) 

also  in  Übereinstimmung  mit  den  experimentellen  Daten  keine  voll- 
kommene Gleichheit  der  Atomwärmen,  diese  berechnet  im  gewöhn- 
lichen Sinne.  Dafs  die  Atomwärmen  gröfser  als  6.012  sind,  ist  also 
nicht  als  Ausnahme  vom  Gesetz  zu  betrachten.  Starke  Ausnahmen 
sind  dagegen  nach  meiner  Theorie  bei  kleinem  Atomgewicht  und 
kleinem  Atomvolumen  zu  erwarten:  dies  trifft  in  der  Tat  zu; 
Kohlenstoff,  Bor,  Berylliu  mzeigen  die  gröfsten.  Magnesium,  Alumi- 
nium, Silicium,  Phosphor,  Schwefel  zeigen  kleinere,  aber  immerhin  noch 
erhebliche  AbweichuDgen  von  dem  Gesetze  von  DuLONa  und  Peut. 

»  Z.  anarg,  Chem,  68  (1908),  356. 
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Aach  beim  dritten  Minimum  in  den  Kurven  der  Atomvolumina 
zeigte  sich  noch  der  Einflufs  von  deren  Kleinheit  bereits  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Endlich  wurde  dann  noch  gezeigt,  wie  die  Ver- 
suche BsHNS  bei  niedrigen  Temperaturen  noch  weiter  den  be- 
günstigenden EünfluTs  der  Kleinheit  von  Atomgewicht  und  Atom- 
volumen in  Bezug  auf  die  Gröfse  der  Abweichungen  vom  Gesetz 
von  DüLONa  und  Petit  beweisen. 

Wir  wollen  nunmehr  näher  ins  Auge  fassen,  in  welcher  be- 
sonderen Weise  in  den  einzelnen  Fällen  die  E^leinheit  des  Atom- 
volumens begründet  sein  kann.  Sie  kann  zunächst  durch  gleichmäfsige 
Annäherung  aller  Atome  aneinander  bedingt  sein.  ^  Es  ist  aber  auch 
möglich,  dafs  die  Annäherung  einzelner  der  Atome  aneinander,  dafs 
Komplexbildung  der  Grund  für  kleines  Atomvolumen  ist.  Dafs 
solche  Komplexbildung  durch  einen  an  und  für  sich  schon  vor- 
handenen kleinen  Abstand  aller  Atome  begünstigt  wird,  ist  leicht 
einzusehen:  Die  allgemeine  Annäherung  der  Atome  kann  durch  Ver- 
mehrung der  Kohäsionskräfte  dazu  führen,  dafs  einzelne  sich  zu- 
sammenballen. Dafs  die  Komplexbildung  bei  starken  Ausnahmen 
vom  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  mit  beteiligt  ist,  erscheint  auch 
aus  folgendem  Grunde  wahrscheinlich.  Durch  Bildung  von  Atom- 
komplexen ist  vermutlich  auch  das  Vorkommen  von  allotropen 
Modifikationen  ein  und  desselben  Elementes  zu  erklären.  Also 
wären  dann  Abweichungen  vom  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  bei 
denjenigen  Elementen  zu  vermuten,  welche  auch  Neigung  haben  in 
allotropen  Modifikationen  vorzukommen.  Das  trifft  in  der  Tat  bei 
der  Mehrzahl  der  oben  aufgezählten  Elemente,  welche  die  stark- 
abnormen Atom  wärmen  zeigen,  zu.  Es  sind  meist  Metalloide,  in 
Übereinstimmung  mit  der  auch  für  andere  physikalische  Eigen- 
schaften erklärenden  Annahme,  dafs  die  Molekeln  der  Metalloide  im 
allgemeinen  nicht  einfach  sind,  wie  die  aus  einzelnen  Atomen  be- 
stehenden der  Metalle.  Die  Komplexbildung  bei  den  allotropen 
Modifikationen  mufs  gröfsere  Unfreiheit  in  der  Wärmebewegung  der 
Atome  zur  Folge  haben,  so  dafs  nicht  mehr  alle  als  frei  beweglich 
in  der  kinetischen  Theorie  mitzählen;  die  Zahl  der  „Atome^S  denen 
je  dieselbe  kinetische  Energie  zukommt,  wird  herabgesetzt;  infolge- 
dessen ist  dann  die  Wärmekapazität  kleiner  als  normal. 


^  Die  folgenden  Konsequenzen  wurden  von  mir  schon  mehrere  Jahre 
zuvor  im  Marburg-Giessener  Golloquium  und  dann  in  der  ordentlichen  Sitzung 
der  Marburger  Geaellschaft  am  13.  Juli  1904  entwickelt  (vergl.  die  Sitzungs- 
berichte Nr.  6,  S.  61,  1904). 

10» 
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Einerlei^  ob  nun  die  allgemeine  Verkleinerung  des  Abstände» 
aller  Atome  (oder  genauer  gesagt:  der  Atomzentren)  voneinander, 
oder  die  dadurch  begünstigte  Verkleinerung  des  Abstandes  einzelner, 
sich  vereinigender  Atome  untereinander  die  Ursache  der  Kleinheit 
des  Atom  Volumens  ist:  meine  Theorie  läfst  bei  kleinem  Atomvolumen 
Abweichungen  vom  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  erwarten,  wie 
sich  bestätigt  fand,  und  zwar  ceteris  paribus  um  so  mehr,  je  kleiner 
das  Atomvolumen  ist.  Wenn  daher  ein  Element  einen  zu  kleinen 
Wert  der  Atomwärme  ergibt,  und  es  kommt  in  verschiedenen  allo- 
tropen  Modifikationen  vor,  so  ist  zu  erwarten,  dafs  unter  diesen  die 
Werte  der  Atomwärme  um  so  weiter  vom  normalen  abweichen,  also 
um  so  kleiner  sind^  je  kleiner  das  Atomvolumen  ist.  Die  Annahme 
der  Zusammenballung  würde  auch  noch  durch  die  verminderte 
Bewegungsfreiheit  direkt  erklären,  weshalb  die  abnormen  Werte 
der  Atomwärmen  zu  klein  sind.  Da  nun  beim  Vergleich  allotroper 
Modifikationen  desselben  Elementes  das  Atomgewicht  ja  identisch 
denselben  Wert  hat,  würde  jene  Konsequenz  meiner  Theorie  auch 
so  ausgesprochen  werden  können,  dafs  bei  verschiedenen  allotropen 
Modifikationen  desselben  Elementes  die  spezifischen  Wärmen  um  so 
kleiner  seien,  je  kleiner  das  spezifische  Volumen  oder  je  gröfser  das 
spezifische  Gewicht  ist.  Auf  meine  Veranlassung  hat  Herr 
A.  WiGAND  die  Literatur  nach  den  erforderlichen  Daten  zur  Kon- 
trolle dieser  Konsequenz  durchsucht  und  die  vorgefundenen  Angaben 
nach  Möglichkeit  durch  sorgfältige  neue  eigene  Versuche  ergänzt.  ^  Die 
soeben  abgeleitete  Regel,  dafs  bei  allotropen  Modifikationen  desselben 
Elementes  dem  gröfseren  spezifischen  Gewicht  die  kleinere  spezifische 
Wärme  zukommt,  fand  Herr  A.  Wigand  ausnahmslos  bestätigt. 

Schliefslich  ergibt  sich  entsprechend  den  Überlegungen  am 
Schlufs  der  ersten  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  für  allotrope 
Modifikationen  eines  Elementes  noch  die  Konsequenz,  dafs  diejenige 
Form,  die  das  kleinere  Atomvolumen,  also  das  gröfsere  spezifische 
Gewicht  hat,  auch  die  gröfsere  Abhängigkeit  der  spezifischen  Wärme 
von  der  Temperatur  aufweisen  wird,  was  sich  oflfenbar  wieder  bei 
tiefen  Temperaturen  besser  zeigt  als  bei  höheren.  Für  Kohlenstoff 
allein  liegen  die  erforderlichen  Daten  in  der  Arbeit  von  H.  F.  Wbbbe. 
vor.  In  seiner  graphischen  Darstellung  der  spezifischen  Wärmen 
als  Funktion  der  Temperatur  ist  in  der  Tat  die  Kurve  fttr  Diamant, 

^  A.  WiOAMD,  Inaug.-Diss. ,  Marburg  1905,  2.  Teil;  gekrönte  PreiBBchrift 
d.  batav.  Akad.  Rotterdam  1906  bei  W.  T.  van  Hbmqel;  Ann.  PAyt.  22 
(1907),  64. 
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besonders  bei  tiefen  Temperataren,  steiler  gegen  die  Temperaturacbse 
geneigt  als  die  Eur^e  fär  Graphit.^ 

Den  allotropen  Modifikationen  völlig  entsprechend  aufzufassen 
sind  die  verschiedenen  Bearbeitungszustände  desselben 
Metalles.  Nach  dieser  Auffassung  war  zu  vermuten,  dafs  auch  bei 
ihnen  die  Regel  gelten  werde,  dafs  dem  durch  Hämmern,  Walzen 
oder  nicht  zu  starkes  Ziehen  dichteren  Bearbeitungszustand  die 
geringere  spezifische  Wärme  zukommen  werde.  Hierfür  fand  sich 
in  der  Literatur  bereits  eine  allerdings  unsichere  Bestätigung  aus 
Resultaten  Reonaults  bei  Kupfer.  Ich  habe  deshalb  Herrn  Wilh. 
ScHLETT  veranlafst,  noch  andere  Metalle  in  dieser  Hinsicht  zu 
untersuchen.  Als  zu  sicheren  Ergebnissen  geeignet  erschienen 
Platin  und  Nickel.  In  der  Tat  fand  Herr  Schlett  bei  deren  ver- 
schiedenen Bearbeitungszuständen  ausnahmslos  beim  höheren  spezi- 
fischen Gewicht  die  kleinere  spezifische  Wärme.*  Dasselbe  fand  für 
Eisen  in  einer  sehr  schönen  Experimentaluntersuchung  Herr  Paul 
Obebhofeeb'  bestätigt.         

Sowohl  in  der  ersten  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift^  als  auch 
in  vorstehendem  haben  wir  immerzu  Ausnahmen  vom  Gesetz  von 
DüLONO  und  Petit  angeführt.  Aber  wir  konnten  die  Ausnahmen 
motivieren^  wir  konnten  sie  voraussagen  und  fanden  die  Voraussage 
bestätigt,  und  solche  Ausnahmen  bestätigen  die  Regel.  Aber  es 
fragt  sich,  was  bleibt  bei  den  vielen  Ausnahmen  noch  übrig  von  der 
Gleichheit  der  Atom  wärmen?  Gilt  überhaupt  noch  für  die  Mehr- 
zahl der  festen  Elemente  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit? 

A.  WiGAND  hat  sich  mit  der  Beantwortung  dieser  Frage  ein- 
gehend beschäftigt  und  gegenüber  einer  unmotivierten  entgegen- 
stehenden Behauptung  eine  von  mir  angeregte  Statistik  aufgestellt 
über  die  Zahl  der  Elemente,  die  in  Temperaturintervallen  von  je 
100*^  Atomwärmen  von  weniger  als  5,  von  5 — 6,  von  6 — 7,  von 
mehr  als  7  aufweisen.*  Die  Häufung  um  den  Wert  6  ist  in  dieser 
Statistik  ganz  auffällig.  Dabei  tritt  aber  auch  schon  das  allgemeine 
Ansteigen  der  Atomwärmen  mit  wachsender  Temperatur  hervor,  ebenso 
wie  bei  graphischer  Darstellung.  Eine  solche  ist  zu  anderen  Zwecken 
bereits  günstiger  für  die  spezifische  Wärme  selbst  ausgeführt  worden  von 

^  Vergl.  auch  die  Tafeln  d.  Marburger  Sitzungsber.  November  1905  und 
Ann.  Phys.  22  (1907),  106. 

*  Wilh.  Sohlbtt,  Inaog.-Diss.,  Marburg  1907;  Ann.  Phys,  26  (1908),  201. 
'  Paul  Obebhofpsb,  Inaug.-Diss.,  Tecbn.  Hochscbule  Aachen  1907. 

*  A.  WiOAiiD,  Ann.  Phys.  24  (1907),  603. 
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ü.  Behn,  siehe  meine  erste  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  S.  373. 
Für  den  jetzigen  Zweck  schien  mir  die  Darstellung  der  Atom- 
wärmen als  Funktion  der  Temperatur  zweckmäfsiger,  die  alsdann 
ebenfalls  A.  Wigand  zuerst  ausgeführt  hat  ^  Die  von  ihm  gezeich- 
neten Kurven  hat  nunmehr  noch  Obkab  Richteb  ergänzt  und  in 
zweckmäfsigerer  Stellung  neu  gezeichnet;  siehe  S.  151.  Auch  in 
dieser  Eurventafel  ist  die  Anhäufung  in  dem  Intervall  der  Atom- 
wärmenwerte 6 — 6,5  bei  mittleren  und  höheren  Temperaturen  sofort 
in  die  Augen  springend.  Aber  ebenfalls  tritt  das  allgemeine  An- 
wachsen der  Atomwärmen  mit  steigender  Temperatur  stark 
hervor,  und  dessen  mögliche  Ursachen  wollen  wir  nun  einzeln  be- 
sprechen. 

Zunächst  eine  Ursache,  die  A.  Wigand^  erkannt  hat,  die  darauf 
beruht,  dafs  zu  den  wahren  spezifischen  Wärmen  noch  eine  Zustands- 
umwandlungswärme  hinzutreten  kann,  und  dafs  dann  beide  zu- 
sammen  als  scheinbare  spezifische  Wärme  gemessen  werden.  Dies 
wird  insbesondere  dann  eine  starke  Erhöhung  der  spezifischen 
Wärme,  wie  sie  direkt  aus  den  Messungen  folgt,  ergeben,  wenn  die 
Temperatur  nahe  an  den  Schmelzpunkt,  oder  auch  an  einen  anderen 
Umwandlungspunkt  hinaufsteigt,  bei  dem  Wärme  gebunden  wird. 

Ferner  ergibt  ja  die  Theorie  Gleichheit  der  Atomwärmen  (Gl.  7) 
fester  Elemente  nur  für  die  spezifischen  Wärmen  bei  konstantem 
Volumen  C^,  während  für  die  Kurventafel  diejenigen  bei  konstantem 
Druck  C^  nämlich  einfach  bei  Atmosphärendruck,  zugrunde  gelegt 
sind.  Selbst  bei  erfüllter  Konstanz  von  C^  für  verschiedene  Tempe- 
raturen folgt  doch  aus  der  Thermodynamik,  dafs  C^  von  der 
Temperatur  im  allgemeinen  abhängig  sei  und  zwar  mit  ihr  zunehmen 
wird.  Dies  geht  hervor  aus  der  Formel  für  die  Differenz  der  beiden 
spezifischen  Wärmen  bei  beliebigen  Körpern,  die  sich  aus  dem 
zweiten  Hauptsatze  der  Thermodynamik  ergibt.     Sie  lautet: 

Ihre  Ableitung  siehe  z.  B.  bei  Hblmholtz,  Vorles.  über  theoretische 
Physik,  Bd.  VI,  S.  227.  In  ihr  bedeutet  J  das  mechanische  Wärme- 
äquivalent, V  Volumen,  p  Druck,  &  absolute  Temperatur.  Bisher 
ist   diese  Formel  nützlich  nur  verwendet   worden   zur  Voraussage, 


^  Marburg.  Sitzuogsber.  vom  12.  Dezember  1906,  S.  186. 
*  A.  WioAND,  Ann,  Phys,  22  (1907),  105. 
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dafa  für  alle  Körper  C^  >  C^  ist;  und  zuerst  1893  von  mir  selbst 
zur  numerischen  Berechnung,  um  wieviel  C^  bei  festen  Elementen 
gröfser  sein  kann  als  C^  [s.  oben  (Gl.  8)].  Es  folgt  aber  aus  jener 
Formel  auch,  Konstanz  von  C^  wie  oben  vorausgesetzt,  dafs  Cp  ver- 
mutlich allgemein  mit  der  Temperatur  wachsen  wird.  Auf  der 
rechten  Seite  jener  Formel  wächst  zunächst  &  selbst,   aber   auch 

ö  V 
jr--  mit  der  Temperatur.     Denn  sein  Wert  ist  gegeben  durch  den 

thermischen  Ausdehnungskoeffizienten;  dieser  aber  wächst  nach  den 
Zahlen  in  Landolt-Börnstbins  Tabellen,  1905,  S.  198flF.,  S.  206/7 
fast  ausnahmslos  bei  festen  Elementen  mit  der  Temperatur  (aufser 
für  Pennsy Ivanischen  Anthracit,  für  krystallisiertes  Tellur  zwischen 
60  und  100^,  sowie  nach  Fizeau  für  Zink  zwischen  40  und  50® 
(1.  c.  S.  200),  während  nach  Matthiessen  (1.  c.  S.  207)  auch  für  Zink 
die  thermische  Ausdehnung  mit  wachsender  Temperatur  steigt.    Der 

selbstverständlich  stets  negative  Wert  von  -^-   ist  bestimmt   durch 

dp 

die  kubische  Kompressibilität.  Direkte  Angaben  über  deren 
Temperaturabhängigkeit  bei  festen  Körpern  konnte  ich  in  der  Lite- 
ratur nicht  finden.  Es  läfst  sich,  wie  ich  in  der  Sitzung  der  Mar- 
burger Gesellschaft  vom  12.  Dezember  1906  auseinandergesetzt  habe, 
allgemeine  Zunahme  von  (C^ — CJ  bei  Erwärmung  vermuten.  Zur 
Prüfung  dieser  Vermutung  habe  ich  Herrn  stud.  L.  Peotz  bereits 
damals  zu  Bestimmungen  der  kubischen  Kompressibilität  fester  Ele- 
mente, und  zwar  bei  verschiedenen  Temperaturen,  veranlafst^ 
L.  Peotz  wird  seine  Resultate  demnächst  veröffentlichen.  Soviel  sei 
über  sie  bereits  hier  gesagt:  die  Werte  der  kubischen  Kompressi- 
bilität, die  inzwischen  von  Th.  W.  Richards  gemessen  und  von 
Herrn  Lewis  benutzt  worden  sind,  erweisen  sich  vielfach  als  irr- 
tümlich, wie  auch  aus  den  früheren  Arbeiten  von  Lüssana*  und 
ganz  neuerdings  von  Gbüneisen^  hervorgeht. 

Wenn  nun  auch,  mit  C^  berechnet,  die  Atomwärme  für  alle 
festen  Elemente  von  der  Temperatur  abhängig  ist  und  deshalb  das 
Gesetz   von   Dülong   und   Petit   mit   C^   nur    innerhalb    gewisser 


^  Als  Herr  Lewis  seine  Wiederholuog  und  Ausdehnung  meiner  Berech- 
nungen von  {Gp—  CJ  fiir  feste  Körper  publizierte,  waren  wir  hier  in  Mar- 
burg also  schon  einen  Schritt  weiter,  indem  wir  bereits  die  Temperatur- 
abhängigkeit von  {Cp  —  C7J  behandelten. 

*  LussANA,  Nuov.  Cim.  [5]  4  (1902),  371;  7  (1904),  355. 

•  Gbühbiskn,  Arm.  Phys,  25  (1908),  848. 


Temperatargrenzen  gelten  kann,  so  wäre  doch  von  vornherein 
denkbar,  dafs,  mit  C^  berechnet,  der  Anstieg  der  Atomwärmen  bei 
Erwärmung  verschwindet,  und  die  Häufung  der  Werte  der  Atom- 
wärmen A'G^  um  den  Wert  6  herum  für  Ä-C^  noch  stärker  und 
auf  ein  gröfseres  Temperaturgebiet  ausgedehnt  hervortreten  würde. 
Dies  zu  prüfen  ist  das  Endziel  der  von  Herrn  Pbotz  im  hiesigen 
Institut  begonnenen  Versuche.  Aber  auch  für  Ä^C^  sind  die  Vor- 
aussetzungen der  allgemeinen  Gültigkeit  des  Wertes  6.012  keineswegs 
immer  erfüllt,  wie  in  der  ersten  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  aus- 
einandergesetzt. Ein  in  dieser  Beziehung  „idealer^'  fester  Körper 
wäre  ein  solcher,  bei  dem  die  Verrückungen  des  Atomschwerpunktes 
aus  der  Gleichgewichtslage  immer  nur  klein  bleiben  gegenüber  den 
Abständen  des  betrachteten  Schwerpunktes  von  den  Schwerpunkten 
der  benachbarten  Atome.  Das  ist  nach  den  früheren  Entwickelungen 
am  meisten  zu  erwarten  bei  hohem  Atomgewicht  und  nicht  zu 
kleinem  Atomvolumen.  In  der  Kurventafel  auf  S.  151  ist  in  der 
Tat  in  die  Augen  springend,  dafs  Pb  [A  =  206.9)  und  Bi  {A  =  208.5) 
für  das  gröfste  Temperaturintervall,  selbst  für  G^  berechnet,  Atom- 
wärmen von  6—6.5  haben.  ^  Dies  noch  für  andere  Elemente  zu 
prüfen^  habe  ich  ebenfalls  im  hiesigen  Institut  in  Angriff  nehmen 
lassen. 

Ferner  habe  ich  meine  Theorie  erweitert,*  indem  ich  in 
meinen  Ableitungen  aus  dem  Virialsatz  zunächst  nicht  jene  Vor- 
aussetzungen für  einen  „idealen^*  festen  Körper  eingeführt  habe.  Es 
ergibt  sich  dann  allgemeiner  als  bisher,  wenn  N  die  Zahl  der  Atome 
im  Grammatomgewicht  A  bedeutet,  also  eine  absolut  konstante  imd 
f&r  aUe  Substanzen  gleiche  Zahl: 

^.C,  =  6.012 -f-^  (10) 

wo  der  Balken  den  Mittelwert,  über  eine  längere  Bewegungszeit  ge- 
nommen, bedeutet 

Femer  ist  die  Funktion  F^  homogen  vierten  Grades  nach  xyx^ 
welche  letzteren  folgende  Bedeutung  haben:  Die  Lage  je  eines  Atoms 
sei  charakterisiert  durch  Koordinaten  xyx  seines  Schwerpunktes,  be- 


^  Wegen  der  Konstanz  der  spezifischen  Wärme  C»  stimmt  mein  idealer 
fester  Körper  überein  mit  dem  thermodjnamischen  von  Herrn  Schiller,  vgl* 
meine  I.  Abhandlung,  Z.  anorg,  Ohem,  58  (1908),  864,  Anm.  1. 

*  F.  RiOHABi,  Marburg.  Sitznngsber.,  12.  Dez.  1906,  S.  191. 
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zogen  auf  den  Ort  des  Schwerpunktes  in  der  Lage  stabilen  Oleich- 
gewichtes als  Anfangspunkt 

Welchen  Wert  das  Glied  annehmen  wird,  das  gegenüber  der 
Theorie  eines  ,,idealen'^  festen  Körpers  hinzugetreten  ist,  kann  erst 
nach  genauerem  Eingehen  auf  die  Kräfte  gesagt  werden,  welche 
zwischen  den  einzelnen  Atomen  wirksam  sind.  Zunächst  ist  nicht 
zu  ersehen,  weshalb  nicht  dieses  Glied  ebensowohl  positiv  wie  negativ 
sein  könnte.  Femer  werden  die  Kräfte  der  Nachbaratome  auf  das 
betrachtete  Atom  mit  der  Temperatur  sich  sehr  wohl  in  der  Weise 
ändern  können,  dafs  dF^fäd-  auch  seinerseits  noch  Funktion  von 
ß-  ist.  In  diesem  Falle  würde  auch  C^  von  der  Temperatur  ab- 
hängig werden,  und  diese  Abhängigkeit  würde  hinzutreten  zu  der- 
jenigen, die  für  {C^—C^  aus  den  zuvor  auseinandergeseteten  Gründen 
folgt;  beide  Ursachen  machen  sich  dann  in  dem  experimentell  be- 
obachteten Cp  geltend. 

Es  ist  aber  hervorzuheben,  dafs  F^  nur  die  vierten  Potenzen 
der  kleinen  Yerrückungen  xyz  des  Atomschwerpunktes  enthält,  welche 
vierten  Potenzen  also  überaus  klein  sind  und  auch  nach  Multi- 
plikation mit  dem  grofsen  N  keine  bedeutenden  Beiträge  zur  rechten 
Seite  der  Gleichung  (10)  liefern  können.  Darin  spricht  sich  die  an- 
nähernde Gültigkeit  des  Gesetzes  von  Dülong  und  Petit  für  die 
meisten  Fälle  aus.  

Nun  aber  ist  noch  auf  einen  sehr  wichtigen  und  bereits  von  mir 
seit  langem  wie  auch  im  vorstehenden,  aber  dort  noch  ohne  Be- 
tonung der  Temperaturabhängigkeit  hervorgehobenen  Umstand  auf- 
merksam zu  machen,  das  ist  der  Einflufs  der  Zusammenballung 
von  Atomen  zu  Komplexen.  In  vorstehender  verallgemeinerter 
Gleichung  (10)  für  das  Gesetz  von  Dülong  und  Petit  resultiert  die 
linke  Seite,  wie  a.  a.  0.  entwickelt  ist,  indem  allgemeiner  gesetzt  wird: 

Dabei  bedeutet  E  die  gesamte  mittlere  Energie  je  eines  Atoms,  in 
dem  Sinne,  dafs  dieses  als  frei  beweglich  angenommen  wird,  so  dafs 
je  einem  Atom  nach  der  kinetischen  Theorie  dieselbe  lebendige 
Kraft  zukommt  wie  je  einem  Atom  eines  einatomigen  Gases.  Bei 
Zusammenballung  von  Atomen  zu  Komplexen,  wie  bereits  bei  einem 
zweiatomigen  Gase  (vergl.  die  erste  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift), 
ist  dies  nicht  mehr  erfüllt;  die  Zahl  der  freibeweglichen  Elementar- 
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gebilde  ist  dann  herabgesetzt.  N  ist  dann  in  Gleichung  (11)  eine 
kleinere  Zahl  als  normalerweise  in  Gleichung  (10)  angenommen, 
und  A*Cv  wie  aus  (11)  ersichtlich  ebenfalls  kleiner  als  normal.  Hier- 
auf habe  ich,  wie  gesagt,  ohne  mathematische  Formulierung  schon 
seit  langem  hingewiesen,  wie  auch  darauf,  dafs  die  Zusammen- 
ballung zu  Komplexen  durch  Abkühlung  begünstigt  wird,  diese  Ur- 
sache also  ebenfalls  allgemein  Abnahme  der  spezifischen  Wärme 
(wie  auch  des  Volumens)  bei  sinkender  Temperatur  zur  Folge  haben 
wird.^  Es  freut  mich  sehr,  dafs  aus  anderen  Gründen  kürzlich 
auch  WiTOLD  Bbokiewsei  zu  der  Anschauung  gelangt  ist,  dafs  viel- 
fach Abkühlung  die  Bildung  von  Komplexen  sonst  voneinander  ge- 
trennter Atome  in  Metallen  zur  Folge  haben  kann.^ 

In  der  Lösung  von  Atomkomplexen  bei  steigender  Temperatur 
möchte  ich  den  wichtigsten  Elinflufs  erblicken,  durch  den  die  für 
niedrigere  Temperatur  zu  kleinen  Werte  der  Atomwärmen  bei  Er- 
wärmung bis  zum  normalen  Werte  erhöht  werden.  Dadurch 'würde 
sich  erklären,  dafs  mehrere  der  Kurven  aufS.  151,  nachdem  sie  bei 
Temperatursteigerung  in  das  Gebiet  der  normalen  Atomwärmen  ein- 
getreten sind  oder  sich  ihm  genähert  haben,  weiterhin  nur  noch 
schwächeres  Ansteigen  der  Atomwärmen  bei  weiterem  Erwärmen 
zeigen;  so  die  Kurven  für  Cu,  Cr,  AI,  Ag,  Zu,  Sb,  Pt  Vielleicht 
steigen  die  Kurven  bei  weiterem  Erwärmen  wesentlich  nur  noch 
deshalb,  weil  sie  für  Cp  gelten,  weil  {C^—C^  mit  steigender  Tempe- 
ratur wächst 

Weiterhin  ist  zu  erörtern  der  Elinflufs  der  Äther energie,  die 
in  Form  elektromagnetischer  Strahlung  im  Innern  des  Körpers 
zwischen  den  Atomen  vorhanden  ist,  die  im  Gleichgewicht  steht  mit  der 
Temperatur  der  ponderablen  Atome,  und  die  beim  Erwärmen  mit  dieser 
gleichzeitig  wächst,  so  dafs  also  auch  auf  sie  ein  Teil  der  erforder- 
lichen Wärmezufuhr  entfällt.  Auf  diesen  Zusammenhang  hat  zuerst 
M.  Pi«ANCK  in  seiner  Theorie  der  Strahlung  hingewiesen,  und  ins- 
besondere denselben  Wert  für  die  Atom  wärme  eines  einatomigen 
Gases  abgeleitet,^  wie  ich  ihn  aus  der  kinetischen  Gastheorie  be- 
rechnet hatte,  nämlich  ^-(^=3.006.  Damit  ist  also  das  obige 
Gleichgewicht  für  ein  einatomiges  Gas  erwiesen.  Da  nun  alle 
weiteren  Schlüsse  meiner  entwickelten  Theorie  auf  dem  kinetischen 


^  Siehe  die  Zitate  auf  S.  147  dieser  Abhandlung. 

»  WiTOLD  Bbowewski,  Chtm.  CentrbL  1908  I,  Nr.  9,  S.  790. 

'  M.  Planck,  Theorie  der  Strahlung,  Leipzig  1906,  S.  147. 
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G-leichgewicht  mit  einem  einatomigen  Gase  beruhen,  ist  also  aach 
für  feste  £örper  das  Temperatargleichgewicht  von  Molekolar- 
bewegung;  die  nach  vorstehender  Theorie  verläuft,  und  von  Strahlung 
erfüllt.  1 

Übrigens  ist  der  Bruchteil  zugeflihrter  Energie,  der  zur  Ver- 
mehrung der  inneren  Strahlungsenergie  aufzuwenden  ist,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  minimal.  Zwar  beträgt  für  ein  ein- 
atomiges Gas  bei  der  absoluten  Temperatur  von  rund  2000,  wie 
M.  Planck  kürzlich  berechnet  hat,  die  zur  Vermehrung  der 
Strahlungsenergie  dienende  Wärme  ein  Viertel  der  den  Molekular- 
bewegungen zugute  kommenden  Wärme.  ^  Da  aber  dieses  Verhältnis 
proportional  ist  der  vierten  Potenz  der  absoluten  Temperatur,  so  folgt 
für  diese  gleich  rund  800  die  Strablungsenergiezufuhr  nur  gleich 
rund  0.0001  derjenigen  der  Molekularbewegungen.  Bei  einem  festen 
Körper  mit  seinem  weit  kleineren  Äthervolumen  wird  jenes  Ver- 
hältnis noch  viel  kleiner. 

Endlich  ist  noch  zu  besprechen  die  Möglichkeit  eines  Ein- 
flusses der  Elektronen.  In  bezug  auf  deren  Energie  ist  es 
wieder  fraglich,  ob  sie  nicht  mitzählt  auf  der  rechten  Seite  der 
Gleichung  (11),  und  ob  nicht  etwa  dadurch  der  Wert  von  A*Cy  ein 
anderer  als  der  normale  wird.  In  dieser  Hinsicht  könnten  zuerst 
die  Leitungselektronen  in  Metallen  in  Betracht  gezogen  werden. 
Wir  haben  schon  vor  mehreren  Jahren  im  hiesigen  Institut  den 
Versuch  einer  Beantwortung  dieser  Frage  durch  Messungen  der 
spezifischen  Wärmen  von  Legierungen  unternommen;  eine  Arbeit 
von  Oskar  RiCHTEE  hierüber  ist  bereits  seit  zwei  Jahren  vollendet;' 
sie  läfst  keinen  wesentlichen  Einflufs  der  Leitungselektronen  auf 
die  spezitische  Wärme  erkennen.  Dies  steht  in  Übereinstimmung 
mit  den  auch  z.  B.  von  Reinoanum  und  von  H.  A.  Lobentz^  ge- 
äufserten  Anschauungen.  Wie  diese  nur  untergeordnete  Bedeutung 
der  Leitungselektronen  bei  der  Wärmeenergie  zu  deuten  wäj:e,  ist 
ungewifs.  Vielleicht  in  der  Weise,  dafs  die  Leitungselektronen 
immer  nur  verhältnismäfsig  kurze  Zeit  als  frei  zu  betrachten  sind, 
verhältnismäfsig  längere  Zeit  aber  sich  unfrei   zusammen  mit  den 

•  Vgl.  hierzu  auch  die  Bemerkungen  von  A.  Wiqand,  Physik,  Zeitsohr, 
8  (1907),  344;  9  (1908),  66  und  die  Auin.  der  Redaktion  9  (1908),  818  (vor- 
letzte Spalte). 

•  M.  Planck,  Ann,  Phys.  26  (1908),  2. 

•  Bereits  erwähnt  von  A.  Wiqand,  Physik,  Zeitschr,  8  (1907),  346. 
^  H.  A.  LoBSNTz,  Ber,  deutseh,  physik,  Oes,  5  (1907),  287. 
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ponderablen  Atomen  bewegen.  Solche  Anschauungen,  die  eine  teil- 
weise Kückkehr  zu  denen  von  W.  Giese^  bedeuten,  hat  auch 
0.  Richter  in  seiner  im  Druck  befindlichen  Dissertation  ausgesprochen. 
Bei  längerer  Dauer  der  Freiheit  aber  und  bei  vermehrter  Anzahl 
müfsten  sie  dann  auch  stärker  in  dem  Werte  von  N  auf  der  rechten 
Seite  der  Gleichung  (11)  sich  geltend  machen  können,  und  zwar  in- 
dem sie  ihn  vergröfsem,  so  dafs  auch  gegenüber  dem  normalen 
Werte  die  Atomwärme  ^C^  zu  grofse  Werte  erhalten  würde.  Viel- 
leicht ist  dies  die  Ursache  einiger  starker  Überschreitungen  des 
DüLONG-PETiTschen  Mittelwertes;  z.  B.  bei  K,  Na,  Li  für  mittlere 
und  höhere  Temperaturen;  bei  Li  für  niedere  Temperaturen  macht 
sich  der  Einflufs  des  kleineren  Atomvolumens  und  Atomgewichtes 
geltend.  Diese  Annahme  für  die  Alkalimetalle  würde  mit  deren 
stark  elektropositivem  Charakter  übereinstimmen;  denn  —  worauf 
JoH.  KöNiGSBERaEB*  zuerst  hingewiesen  hat  —  wird  der  elektro- 
positive  Charakter  der  Metalle  die  Freilassung  negativer  Elektronen 
seitens  der  ponderablen  Atome  in  die  Zwischenräume  zwischen 
diese  hinein  begünstigen.  Nach  den  neuesten  Versuchen  steigert 
sich  diese  Begünstigung  bei  den  Alkalimetallen  sogar  bis  zur  Ent- 
sendung freier  negativer  Elektronen  in  die  Umgebung.  Vielleicht 
also  erklären  sich  die  schon  bei  mittleren  Temperaturen  abnorm 
grofsen  Atomwärmen  der  Alkalimetalle  durch  freie  Elektronen.  Das 
elektrische  Leitvermögen  der  Alkalimetalle  verglichen  mit  demjenigen 
anderer  Metalle,  aber  für  gleiche  Anzahl  von  Atomen,  ist  relativ 
grofs',  was  für  meine  Annahme  spricht. 

Zweitens  könnten  auch  die  Verschiebungselektronen  für 
die  Wärmekapazität  in  Betracht  kommen,  wenn  sie  schwingungs- 
f&hig  sind  und  wenn  sie  als  Resonatoren  durch  die  Ätherstrahlung 
im  Sinne  der  Planck  sehen  Strahlungstheorie  erregt  werden.  Hier- 
auf hat  zuerst  A.  Einstein  aufmerksam  gemacht^  Seine  theore- 
tischen Überlegungen  ergeben  dann  einen  neuen  möglichen  Gesichts- 
punkt zur  Erklärung  von  Werten  der  Atomwärme,  die  vom  normalen 
des  Gesetzes  von  Dülono  und  Petit  abweichen  und  die  mit 
steigender  Temperatur  anwachsen.     Wie  ich  sogleich  nach  dem  Er- 

»  W.  GiESE,   Wied.  Ann.  37  (1889),  576. 

*  JoH.  KÖNI08BERGER,  Verh.  deutsch,  physik.  Oes,  9  (1907),  388.  Dessen 
SchlaijBfolgeniDgen  aus  seioeu  wertvollen  Arbeiten  berühren  sich  vielfach  mit 
den  meinigen,  worauf  er  auch  bereits  selbst  aufmerksam  gemacht  hat. 

'  Landolt  und  Böensteins  Tabellen,  1905,  S.  717. 

*  A.  EufSTEiK,  Ann.  Phya.  22  (1907),  180  u.  800. 
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scheinen  der  ersten  £inst£in sehen  Abhandlang  ausgesprochen  habe,^ 
mufs  zwar  nicht  die  von  ihm  hervorgehobene  Ursache,  aber 
kann  in  gewissen  Fällen  für  Isolatoren  jene  Abweichungen  be- 
dingen; in  anderen  Fällen  müssen  die  von  mir  aus  meiner 
Theorie  gefolgerten  und  bestätigt  gefundenen  Ursachen  heran- 
gezogen werden.  Die  erforderliche  Einschränkung  hat  A.  Einstein 
in  seiner  zweiten  Abhandlung  auch  selbst  eintreten  lassen.  Was  ins- 
besondere die  aus  seiner  ersten  Abhandlung  postulierte  ultrarote 
Eigenschwingung  für  Diamant  bei  der  Wellenlänge  ^=  11  ju  betrifft, 
so  scheint  diese  nicht  zu  existieren.  Für  Diamant  selbst  liegen 
zwar  keine  bezüglichen  Messungen  vor.  Aber  zunächst  ist  der 
Verlauf  der  spezifischen  Wärme  mit  der  Temperatur  für  die  anderen 
C-Modifikationen  ganz  ähnlich;  die  Einstein  sehe  Theorie  müfste 
also  auch  für  sie  eine  ähnlich  gelegene  Eigenschwingung  und  ein 
entsprechendes  Absorptionsmaximum  ergeben.  Zunächst  findet  aber 
Enüt  Änostböm^  bei  Rufs  bis  zu  X  =  9  fi  steigend  keine  Zunahme, 
sondern  Abnahme  der  Absorption,  so  dafs  ein  Maximum  dieser  bei 
^  =  11  ju  höchst  unwahrscheinlich  ist  Zweitens  aber,  und  stringent: 
E.  AsCHKiNASS^  hat  konstatiert,  dafs  Anthrazit  Hebtz sehen  und 
Wärme  wellen  gegenüber  sich  wie  ein  Dielektrikum  verhält,  für 
stationäre  Ströme  nur  ein  aufserordentlich  geringes  Leitvermögen 
hat,  kurz  in  jeder  Beziehung  dem  Diamant  nahe  steht  Die  Di- 
elektrizitätskonstante des  Diamants  ist  5.5;  daraus  ergibt  sich  der 
Brechungsindex  für  lange  Wellen  bei  Diamant: 

n^  =  y"5^  =  2.3 

in  voller  Übereinstimmung  mit  dem  direkt  ermittelten  für  Anthrazit: 

w  =  2.2 , 

alles  unter  der  Voraussetzung,  dafs  keine  anomale  Dispersion  im 
Ultraroten  vorhanden  ist,  dafs  also  Anthrazit  und  Diamant  keine 
Eigenschwingung  im  Ultraroten  haben.  Eine  solche  existiert  also 
nicht,  und  beim  Diamant  wenigstens  trifft  die  Erklärungsmöglich- 
keit von  Herrn  Einstein  für  die  abnorm  kleinen  Atom  wärmen  nicht  zu. 
Dagegen  würde  meine  Erklärung  durch  das  niedrige  Atom- 
volumen des  Diamant  (das  niedrigste  von  allen  Substanzen)  und  die 
damit  zusammenhängende  Zusammenballung  von  Atomen  und  Be- 
schränkung ihrer  Bewegungsfreiheit,  wie  wir  sahen,   in  jeder  Weise 

»  F.  RiCHABz,  Marb.  Sitzungsb.,  12.  Dez.  1906,  S.  195. 
*  K.  Inobtröm,   Wied,  Ann,  36  (1889),  715. 
'^  E.  AscHKiNASs,  Ann,  Phys,  18  (1905),  378. 
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mit  anderen  Eligenschaften  in  Übereinstimmung  stehen,  vielleicht  auch 
mit  der  grofsen  Härte  des  Diamant;  in  allen  diesen  Beziehungen 
steht  diesem  auch  das  krystallisierte  Bor  nahe,  was  ebenfalls  für 
die  Richtigkeit  meiner  Erklärung  spricht. 


Zum  Schlufs  soll,  nachdem  Gase  und  feste  Elemente  eingehend 
behandelt  worden  sind,  etwas  auch  über  flüssige  Elemente  gesagt 
werden.  Die  Wärmebewegung  bei  Flüssigkeiten  ist  ganz  analog  zu 
denken,  wie  ihre  unmittelbar  sichtbare  Folge,  die  BsowNSche  so- 
genannte „Molekularbewegung''  von  feinen  in  einer  Flüssigkeit  sus- 
pendierten Teilchen.  In  bezug  auf  letztere  ist  Max  Seddig  im 
hiesigen  Institut  kürzlich^  der  fundamental  wichtige  quantitative 
Nachweis  gelungen,  dafs  sie  in  der  Tat  die  direkte  Folge  der  Wärme- 
bewegung sein  mufs.  Die  Vorstellung  von  der  Wärmebewegung  in 
Flüssigkeiten  ist  also  dahin  zu  bilden,  daCs  zunächst  wie  bei  den 
festen  Körpern  ein  Atom  um  eine  mittlere  Lage  herum  oszilliert, 
welche  mittlere  Lage  aber  im  Unterschied  zu  den  festen  Körpern 
wandert,  und  zwar  mit  einer  gegen  diejenige  der  Oszillationen  im 
allgemeinen  kleinen  Geschwindigkeit.  Die  Energie  der  letzteren 
Bewegung  wird  kleine  Abweichungen  vom  Gesetz  von  Dulono  und 
Petit  bei  flüssigen  Elementen  stets  bedingen.*  Gröfsere  werden 
aber  auftreten,  wenn  die  im  allgemeinen  langsame  Wanderung  des 
mittleren  Atomschwerpunktes  schneller  wird  im  Vergleich  zu  den  Oszil- 
lationen. Das  wird  der  Fall  sein  bei  Annäherung  der  Flüssigkeit 
an  den  gasf&rmigen  Zustand.  Demnach  wird  die  Molekularbewegung 
bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  sehr  verschieden  sein  und  alle  Über- 
gänge von  derjenigen  bei  einem  festen  Körper  bis  zu  der  bei  einem 
Gase  aufweisen,  und  ihre  Theorie  wird  alle  diese  Übergänge  um- 
fassen müssen. 

Überblicken  wir  zum  Schlufs  nochmals  unsere  sämtlichen  Ent- 
wickelungen,  so  ist  zwar  der  theoretische  Wert  der  Atom  wärme 
fester  Elemente  mit  Cv  berechnet: 

^•0;  =  6.012 

der  Ausgangspunkt  aller  Überlegungen.     Von  einer  „Gleichheit  der 
Atomwärmen^'  zu  sprechen,  wie  man  es  früher  wohl  getan,  ist  aber 

^  M.  SiDDio,  Marb.  Sitzungsb.,  18.  Nov.  1907,  S.  128. 
*  Vgl.   die  ZuBammenstellang  in   der   Marb.   Inaag.-Dissert   von   Wilh. 
ScHLBTT,  1907,  S.  55—56. 
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nicht  berechtigt.  Die  Theorie  erfordert  sogar  Abweichungen  für  das 
direkt  ermittelte  Produkt  Ä-C^j  selbst  bei  Gleichheit  des  obigen 
Wertes  für  alle  „idealen"  festen  Körper.  Aber  auch  selbst  für 
A'Cp  ergibt  sich  doch  eine  sehr  überwiegende  Häufigkeit  der 
Werte  von  6 — 6.5  bei  mittleren  Temperaturen,  und  die  Ab- 
weichungen lassen  sich  in  einer  grofsen  Zahl  von  Fällen  bereits 
jetzt  erklären.  Soll  man  nun  wegen  der  erforderlichen  Veränderung 
in  der  yoUständigen  Fassung  auch  die  Bezeichnung  der  von  Dulong 
und  Petit  selbst  zu  streng  gefafsten  Regel  als  „Gesetz"  fallen 
lassen?  ich  glaube:  Nein!  Spricht  man  doch  auch  weiter  vom  „Ge- 
setz" von  Wtkdkmann  und  Fbanz,  das  die  Proportionalität  der  Leit- 
fähigkeiten für  Wärme  und  Elektrizität  aussagt,  obwohl  sich  her- 
ausgestellt hat,  dafs  diese  Proportionalität  nicht  streng  erftült  ist 
Wir  dürfen  also  auch  wohl  weiter  vom  „Gesetz"  von  Dulong 
und  Petit  sprechen;  es  gilt  genau  nur  für  wenige  „ideale''  feste 
Elemente;  nur  für  diese  treffen  die  einfachsten  Voraussetzungen  der 
Theorie  zu.  In  allen  anderen  Fällen  müssen  wir  nach  den  er- 
forderlichen Änderungen  der  Voraussetzungen  suchen,  und  in  diesem 
Sinne  führen  sowohl  die  vorstehend  entwickelten  Erklärungen  der 
Abweichungen  vom  „Gesetz"  von  Dulong  und  Petit,  als  auch 
—  und  das  sind  die  bereits  erwähnten  Berührungen  mit  den  Arbeiten 
von  JoH.  EöNiGSBERGEB  —  die  der  Abweichungen  vom  Gesetz  von 
Wiedemann  und  Feanz  zu  neuen  Aufklärungen  über  die  Konstitution 
fester  Elemente  und  die  Wärmebewegung  ihrer  Atome. 

Marburg,  Physikalisches  Institut  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Mai  1908. 


über  Oxydationen  mittels  Kupferoxyduls  in  stark 
alkalischen  Lösungen. 

Von 
R.  Ehbenfeld. 

Einer  sehr  dankenswerten  Anregung  des  Herrn  Pro- 
fessors Dr.  J.  Habermann  folgend  habe  ich  es  unternommen 
die  schon  im  Jahre  1836^  angegebene  Reduktion  von  Kupferoxyd- 
salzen durch  Arsenite  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  zur  mafs- 
analytischen  Bestimmung  des  Kupfers  heranzuziehen.  Wird  eine 
Kupferoxydsalzlösung  mit  Lauge  versetzt,  ohne  dafs  der  entstehende 
Niederschlag  sich  auch  nur  zum  Teil  löst,  und  Arsenitlösung  hinzu- 
gefügt, so  scheidet  sich  schon  beim  Stehen  in  mäfsiger  Wärme, 
rascher  beim  Aufkochen  das  Kupferoxydul  feinkörnig  mit  hellroter 
Farbe  ab.  Das  gleiche  tritt  ein  wenn  zuerst  der  Niederschlag  von 
Kupferarsenit  hergestellt,  dann  Lauge  hinzugefügt  und  erwärmt  wird. 
In  allen  Fällen  setzt  sich  das  entstehende  Kupferoxydul  äufserst 
rasch  zu  Boden,  kann  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  fast  sofort 
nach  der  Fällung  klar  abfiltriert,  und  dem  Beaktionsschema  gemäfs: 
4CuO  +  AsjOj  =  2CU3O -(- AsjOj,  die  unverbrauchte  Menge  an 
Arsenit  jodometrisch  zurückgemessen  werden.  Bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  oder  Alkalicarbonaten  statt  der  Alkalilauge  vollzieht  sich 
die  Reduktion  nur  teilweise.  Diese  Reaktion  schien  somit  zu- 
mindest ihrer  äufseren  Technik  nach  eine  willkommene  Handhabe 
zur  Ausarbeitung  einer  mafsanaly tischen  Bestimmungsmethode  des 
Kupfers  zu  bieten ,  wobei  ihre  Anwendungsfahigkeit  auch  neben 
anderen  Metallen,  namentlich  dem  Eisen,  in  Aussicht  schien.  Zur 
Verwendung  gelangte  einerseits  eine  Lösung  von  Kupfernitrat  (pro 
analysi  Merck),  deren  Titer  elektrolytisch  oder  durch  Eindampfen 
aliquoter  Anteile  und  Glühen  des  Rückstandes  im  Luft-  oder  Sauer- 

»  BoifiWT,  Pogg.  Ann.  87,  300. 
Z,  mnorg.  CbMn.    Bd.  59.  11 
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Stoffstrome  festgelegt  worden  war,  oder  es  wurde  auf  elektroly- 
tischem Wege  dargestelltes  Kupfer  (pro  analysi  Merck)  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  blank  geätzt  und  die  gewogene  Menge  mit 
Salpetersäure  abgedampft  und  zum  bestimmten  Volumen  in  Wasser 
gelöst.  Das  Reduktionsmittel,  eine  Lösung  von  Natriumarsenit,  war 
jodometrisch  gestellt  Nach  der  Abscheidung  des  Kupferoxyduls  in 
der  Wärme  wurde  zum  bestimmten  Volumen  aufgefüllt  und  die 
Rücktitration  des  Arsenits  in  aliquoten  Anteilen  des  Filtrates  nach 
dem  Neutralisieren  der  freien  Lauge  durch  Schwefelsäure  und  Hinzu- 
fügen von  Natriumbicarbonat  mit  Jodlösung  vorgenommen.  Eine 
Reihe  von  ca.  30  Versuchen  ergab  nun  ohne  einzige  Ausnahme 
Resultate,  die  stets  höher  lagen  als  der  berechnete  Wert,  und 
zwar  im  Maximum  um  67o*  ^s  war  somit  ein  Mehrverbrauch  an 
Arsenit  im  Verlaufe  der  Reduktion  eingetreten,  oder  es  hatte  das 
herausfallende  Kupferoxydul  Arsenit  vielleicht  mitgerissen.  Die  quali- 
tative Analyse  liefs  jedoch  das  Kupferoxydul  als  arsenfrei  erkennen 
und  somit  war  auch  die  Befürchtung  beseitigt,  dafs  das  anfänglich 
erzeugte  Kupferarsenit  beim  Kochen  mit  der  Lauge  nicht  voll- 
ständig reduziert  worden  wäre.  Änderungen  in  den  Konzentrations- 
verhältnissen, sowie  in  der  Reihenfolge  der  Hinzufügung  der 
Reagenzien,  Hinzutröpfeln  der  Kupferlösung  zur  heifsen  alkalischen 
Arsenitlösung,  Variation  der  Laugenmengen  und  der  Temperatur 
und  dergleichen  hatte  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  Es  stand 
somit  fest,  dafs  nur  die  Mitoxydation  von  unverbrauchtem 
Arsenit  die  alleinige  Fehlerquelle  sei:  Jedoch  auch  die  Durch- 
führung der  Reduktion  im  Wasserstoffstrome  mit  vorher  luftfrei 
gekochten  Reagenzien  hatte  das  gleiche  fehlerhafte  Ergebnis  zur 
Folge.  Auch  die  Hinzufüguug  von  Seignettesalz  oder  Kaliumeitrat 
auf  Grund  der  von  Manchot^  gefundenen  Tatsache,  dafs  Weinsäure 
oder  Citronensäure  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  hindern  oder 
doch  hemmen,  hatte  keinen  Erfolg.  Mafsanalytisch  ist  somit  die 
Abscheidung  des  Kupferoxyduls  durch  Arsenit  in  alkalischer  Lösung 
nicht  zu  verwerten,  und  die  gewichtsanalytische  Behandlung  des  ab- 
geschiedenen Kupferoxyduls  wäre  bei  Gegenwart  anderer  Metalle 
entweder  gänzlich  undurchführbar,  wie  namentlich  im  Falle  des 
Eisens,  oder  zumindest  höchst  erschwert,  so  dafs  sie  im  Vergleich 
zur  elektrolytischen  Abscheidung  des  Kupfers,  wie  zu  seiner  Sulfid- 
und  Rhodanürfällung  kaum  in  Betracht  kommt     Schliefslich  wurde 


»  Z,  anorg.  Ghem.  27,  427. 
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auch  versucht,  das  abfiltrierte  und  rasch  mit  kaltem  Wasser  arsen- 
frei gewaschene  Eupferoxydul  in  einer  stark  schwefelsauren  Ferri- 
sulfatlösung  aufzulösen,  und  das  sich  bildende  Ferrosalz  mit  Ealium- 
permanganatlösung  zu  titrieren.  ^  Hierbei  wurden  stets  um  5 — 8  ^/^ 
zu  niedrige  Resultate  erhalten,  weil  das  Kupferoxydul  —  wie. im 
folgenden  noch  des  näheren  ausgeführt  werden  soll  —  bei  Gegen- 
wart von  Lauge  sich  leicht  oxydiert. 

Auf  Grund  aller  dieser  analytischen  Beobachtungen  erhob  sich 
nun  die  Frage  nach  der  Oxydationsfähigkeit  des  Arsenits  in  stark 
alkalischen  Lösungen  durch  den  Luftsauerstoff.  Dazu  kam  die 
weitere  Beobachtung,  dafs  das  hellrote  Eupferoxydul,  sobald  die 
darüber  stehende  alkalische  Flüssigkeit  abgegossen  wurde,  in  der 
Berührung  mit  der  Luft  alsbald  einen  mifsfarbigen  Ton  annahm 
und  endlich  sich  gänzlich  schwärzte.  Dadurch  war  der  Gedanke 
an  eine  Sauerstoffiibertragung  an  das  Arsenit,  die  mit  der  Aut- 
oxydation des  Eupferoxyduls  im  stark  alkalischen  Medium  vielleicht 
parallel  lief,  in  die  Nähe  gerückt  Versuche,  die  in  dieser  Richtung 
vorgenommen  wurden,  bestätigten  diese  Vermutung  vollauf. 

über  das  Verhalten  von  wässerigen  Arsenitlösungen  oder  mit 
überschüssigem  Natriumcarbonat  versetzten  wässerigen  Lösungen  der 
arsenigen  Säure  gegenüber  Sauerstoff  liegt  eine  ausgedehnte  Reihe 
von  Arbeiten  vor.  Neben  den  älteren  Arbeiten  von  Fbeseniüs, 
MoHB,  Ceoft,  Ludwig,  MacDonnel,  Vogbl*  haben  in  neuester 
Zeit  Josissen'  und  femer  Habeb  und  Bban^  die  Mitoxydation  von 
Arsenit  durch  den  Sauerstoff  untersucht,  welcher  bei  der  gleich- 
zeitig erfolgenden  Oxydation  von  Natriumsulfit  „aktiviert"  wird.  Für 
die  Zwecke  der  vorliegenden  Arbeit  kam  vor  allem  die  Oxydations- 
f&higkeit  des  Arsenits  bei  Gegenwart  wechselnder  Mengen  an  Lauge 
in  Betracht.  Zur  Erledigung  dieser  Frage  wurden  je  20  ccm  einer 
jodometrisch  gestellten  ^/^-norm.  wässerigen  Lösung  von  Natrium- 
arsenit  mit  den  folgenden  Mengen  an  Lauge  (in  allen  Fällen  EOH) 
in  einer  geräumigen  Schüttelflasche  durch  1 — 2  Stunden  auf  der 
Maschine  möglichst  heftig  geschüttelt: 


^  Flqbchsr,  Zeitsehr,  analyt  Chem.  9  (1870),  255. 

*  Die  Zusammenstellang  in  Gmblin- Kraut,  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  7.  Aufl.,  herausgegeb.  von  Fried  heim,  Bd.  III,  2,  S.  449.  Die  Arbeit 
TOD  JoBissEM  sowie  .die  von  Habeb  und  Bbajt  wäre  dort  hinzuzufügen. 

*  Zeiisekr.  phys.  Chem.  23,  669. 
«  1.  c.  85,  82. 

11* 
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V,-n.  Lauge 

5-D.  Lange 

12.5-n.  Lauge 

Für 

1.    10  ccm 

1.      5  ccm 

1.    20  ccm 

alle  FäUe  gilt 

2.    20    „ 

2.    10    „ 

die    Zimmer- 

3.   30    „ 

3.    20    „ 

temperatur. 

In  allen  diesen  Fällen  blieb  der  Titer  der  Arsenitlösung  unver- 
ändert. Erst  als  10  ccm  der  Arsenitlösung  mit  50  ccm  einer  12.6-norm. 
Lauge  durch  13  Stunden  hindurch  geschüttelt  wurden,  ergab  sich 
bei  der  nachherigen  Titration  ein  Minderverbrauch  von  0.9  ccm 
^IjQ'Uorm,  Jodlösung.  Bei  Gegenwart  freien  Alkalis  wird  somit 
das  Arsenit  durch  den  Luftsauerstofif  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  angegriffen.  Eine  mäfsige  Oxydation  des  Arsenits  tritt  erst 
dann  ein,  wenn  seine  mit  starker  Lauge  versetzte  Lösung  unter  Luft- 
durchleiten erhitzt  wird.  10  ccm  Ys-^orm.  Arsenitlösung  mit  10  ccm 
5-norm.  Lauge  versetzt  und  unter  Luftdurchleiten  durch  ^^  Stunden 
nahe  zum  Sieden  am  Bückiiulskühler  erhitzt  verbrauchen  in  einem 
Falle  19.1  ccm,  im  andern  18.8  ccm  an  Yio"°ornL  Jodlösung,  während 
sie  ursprünglich  23.3  ccm  dieser  Jodlösung  verbrauchten.  ^ 

Eine  Änderung  erfährt  die  Sachlage,  sobald  der  stark  mit  Lauge 
versetzten  Arsenitlösung  Kupferoxydul  hinzugefügt  wird.  In  diesem 
Falle  erfolgt  von  einer  gewissen  Konzentration  der  Lauge  ab  durch 
Schütteln  bei  Zimmertemperatur  eine  beträchtliche  Oxydation  des 
Arsenits,  wovon  die  folgende  Tabelle  Rechenschaft  gibt: 

(S.  Tabelle,  S.  166.) 

Werden  50  ccm  ^/g-norm.  Arsenitlösung  mit  10  ccm  5-norm.  Lauge 
und  0.1  g  Kupferoxydul  unter  Luftdurchleiten  durch  1  Stunde  gekocht, 
so  beträgt  dann  der  Verbrauch  an  Yio"^ö^°^-«^ö^^ös^"^g^^-3ccmgegen  ur- 
sprünglich 115.75  ccm.  In  10  ccm  ^s'^^^rm.  Arsenitlösung  mit  10  ccm 
5-norm.  Lauge  und  0.1  g  Kupferoxydul  durch  */^  Stunden  unter  Luft- 
durchleiten gekocht,  ist  die  Oxydation  eine  vollständige,  wie  durch 
sukzessives  Herausheben  einiger  Tropfen,  Filtrieren,  Abstumpfen 
und  Prüfen  mit  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat 
gefunden  wurde.  In  allen  Fällen,  wo  es  sich  nach  beendigter  teil- 
weiser Oxydation  um  die  Bücktitrierung  des  unverbrauchten  Arsenits 
handelte,  wurde  die  geschüttelte  oder  gekochte  Flüssigkeit  auf 
100  ccm  aufgefüllt  und  in  aliquoten  Anteilen  des  klaren  Filtrates 


*  In  einem  dritten  Falle  wurden  50  ccm  ^/j-norm.  Arsenitlösung  mit  10  ccm 
5-norm.  Lauge  durch  1  Stunde  unter  Luftdurchleiten  gekocht,  wonach  dann 
100  ccm  ^liQ-norm.  Jodlösung  gegen  ursprünglich  115.75  ccm  verbraucht  worden. 
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Nr.    I       ccm 

des    I  ^/j-norm. 

Ver-  j  Arsenit- 

saches  i  lösnng 


ccm  nnd 
Normalität 
der  Lauge 


Cu,0 


Schüttel- 
stunden 


Verbrauch  an  ccm  \'io-n. 

Jodlösung 

vor  dem      I    nach  dem 

Schütteln         Schütteln 


S 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 
19 


50 
20 
20 
20 
20 
50 
50 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

50 
20 


10  I  Vj-norm.j 

20  i  V, 


30 


i    5 

|10 

I  ^^ 
i  10 

I  ^^ 

|10 
10 

10 

10 

I  10 

lio 

[10 
|10 

I  10 

I 

i  0 

I     0 


V. 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

0 
0 


0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

O.Ol 

0.12 

0.2 

0.5 

0.2 

0.5 

0.2 

0.5 

0.1 

2 

0.1 

2 

0.1 
0.1 


1 

1 

1 

0.5 

0.5 

2.5 

2.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

2.5 
2.5 


117.5 
47 
47 
47 
47 

115.5 
115.5 
48.6 
48.6 
48.6 
48.8 
48.6 
48.6 
48.6 
48.6 
48.6 
48.6 

115.5 
48.6 


117.0 

43.0 

42.3 

28.6 

17.3 

106.8 

80.0 

4.0 

6.0 

21.1 

21 

16.5 

10.0 

26 

9.3 
23.6 
12.3 

115.5 
48.6 


nach  Abstumpfen  der  Lauge  und  Hinzuftlgen  von  Natriumbicarbonat 
die  jodometrische  Bestimmung  Yorgenommen. 

Bezüglich  der  quantitativen  Seite  der  Versuche  stand  es  von 
vornherein  fest,  dafs  die  Art  und  Weise  des  Schtittelns  einen  tief- 
gehenden Einflufs  auf  die  Resultate  ausüben  mufste.  Dazu  kam, 
dafs  die  Schüttelmaschine  durch  einen  Wassermotor  angetrieben 
wurde,  der  je  nach  der  anderweitigen  Inanspruchnahme  der  Wasser- 
leitung im  Hause  die  Maschine  mit  wechselnder  Geschwindigkeit 
betrieb.  Ein  gleichartiges  Schütteln  in  zwei  Versuchen  war  somit 
nur  mit  weiter  Annäherung  zu  erreichen.  Dieser  umstand  macht 
sich  in  dem  Versuchspaar  8/9  geltend,  wo  die  aufserordentlich  weit- 
gehende Oxydation  des  Arsenits  durch  eine  extreme  Umlaufs- 
geschwindigkeit der  Maschine  zu  erklären  ist  Eine  weitere  Unregel- 
mälsigkeit  weist  das  Versuchspaar  10/11  insofern  auf,  als  der  Unter- 
schied in  der  Wirkung  der  so  weit  verschiedenen  Kupfermengen  fast 
völlig  aufgehoben  erscheint,  während  er  in  den  zwei  vorhergehenden, 
sowie  in  den  drei  folgenden  Versuchspaaren  deutlich  zutage  tritt 
Die  ersten  f&nf  Versuche  lassen  den  beschleunigenden  Einäufs  der 
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steigenden  Konzentration  an  freiem  Alkali  deutlich  erkennen.  Aus 
dem  letzten  Versuchspaare  geht  hervor,  dafs  erst  durch  Hinzufügen 
Yon  Alkalihydroxyd  das  reaktionsfähige  System  geschaffen  wird. 
Schliefslich  mufs  hinzugefügt  werden,  dafs  Kupferoxyd  beim 
Schütteln  mit  laugenhältigen  Arsenitlösungen  nur  eine  ganz  unbedeu- 
tende Oxydation  hervorruft.  20 ccm  ^l^-norm.  Arsenitlösung mit 0.12 g 
CuO  und  10  ccm  5-norm.  Lauge  durch  2.5  Stunden  geschüttelt  ver- 
brauchen 46  ccm  ^I^Q^norm.  Jodlösung  gegen  ursprünglich  46.6  cciif. 
Spuren  von  Kupferoxyd,  die  dem  verwendeten  Kupferoxydul  etwa 
beigemengt  wären,  sind  daher  ohne  Belang.  Das  bisher  verwendete 
Kupferoxydul  war  nach  der  Vorschrift  von  Böttgeb^  durch  Elr- 
hitzen  seignettesalzhaltiger  alkalischer  Kupfersulfatlösung  mit  Bohr- 
zucker hergestellt  worden. 

Die  obenerwähnten  Schwierigkeiten  in  der  Erzielung  quanti- 
tativ übereinstimmender  Resultate  liefsen  die  Bemühungen  zur  Fest- 
stellung der  Reaktionsordnnng  von  vornherein  als  aussichtslos  er- 
scheinen. Dafür  erhob  sich  die  viel  gewichtigere  Frage  nach  der 
Art  der  Sauerstofiftibertragung  an  das  Arsenit  Autoxydiert  sich  das 
Kupferoxydul  in  dem  stark  alkalischen  Medium  als  der  leichter 
oxydable  Stoff  mit  ungesättigten  Valenzen,  wobei  das  Arsenit  als 
Acceptor  mit  oxydiert  wird?  Ein  Fingerzeig  zur  Beantwortung 
dieser  Frage  liefs  sich  den  in  der  vorhergehenden  Tabelle  an- 
geführten Versuchen  insofern  entnehmen,  als  das  Kupferoxydul,  so- 
lange noch  Arsenit  im  Überschusse  vorhanden  war,  hellrot  blieb. 
Wurde  jedoch  weiter  geschüttelt  und  von  Zeit  zu  Zeit  in  einigen 
herausgehobenen  Tropfen  mit  Jodlösung  entsprechend  auf  noch  vor- 
handenes Arsenit  geprüft,  so  konnte  von  dem  Momente  an,  da  alles 
Arsenit  oxydiert  war,  die  Mifsfärbung  und  schliefsliche  Schwärzung 
des  Kupferoxyduls  beobachtet  werden.  Schon  dem  äufseren  An- 
scheine nach  erfolgte  daher  vermutlich  die  einseitige  Oxydation  des 
Arsenits.  Sicheren  Aufschlufs  hierüber  konnten  jedoch  nur  quanti- 
tative Versuche  liefern,  die,  von  bestimmten  Mengen  Arsenit  aus- 
gehend, das  absorbierte  Sauerstoffvolumen  messen  sollten.  Diese 
Versuche  wurden  in  der  Bunte  sehen  Bürette  derart  durchgeführt, 
dafs  die  Bürette  vorerst  evakuiert  und  sodann  durch  den  oberen 
Trichter  die  bestimmte  Menge  an  titrierter  ^l^-norm.  Natriumarsenit- 
lösung  eingesaugt  wurde,  um  sodann  die  gewogene  Menge  Kupferoxydul 
mit   der  gemessenen  Menge   an  5-norm.  Kalilauge  in  das  Vakuum 


Dinglers  polyt  Joum,  171,  77. 
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hineinzuspülen.  Nachdem  hierauf  durch  völliges  Offnen  des  oberen 
Hahnes  das  noch  vorhandene  Vakuum  beseitigt  war,  wurde,  wie 
üblich,  der  obere  Trichter  bis  zur  Marke  mit  Wasser  gefüllt,  die 
Bürette  unter  Wasser  getaucht  und  nach  einiger  Zeit  abgelesen.  Die 
Oxydation  des  Arsenits  vollzog  sich  am  raschesten,  wenn  die 
Bürette  auf  der  Maschine  in  wippender  Bewegung  so  geschüttelt 
wurde,  dafs  ihr  Inhalt  in  der  oberen  Birne  heftig  sich  zerteilte.  In 
'einem  Vorversuche  wurde  die  Zeit  festgestellt,  die  zur  Oxydation 
eines  bestimmten  Anteiles  des  Arsenits  (ca.  des  Drittels)  nötig  war. 
Nach  der  ungefähr  festgestellten  Schüttelzeit  konnte  der  Oxydations- 
prozefs  unterbrochen  und  das  absorbierte  Sauerstoffvolumen  an  der 
Bürette  nach  Offnen  des  oberen  Hahnes  und  Eingiefsen  von  Wasser 
bis  zur  Trichtermarke  direkt  abgelesen  werden,  wobei  die  Bürette 
stets  gänzlich  unter  Wasser  getaucht  war.  Bei  der  Reduktion  des 
abgelesenen  Gasvolumens  auf  Normalbedingungen  mufste  dann 
natürlich  die  Wassersäule  im  Trichter  mit  in  Rechnung  gezogen 
werden.  Nach  dem  Ablesen  wurde  der  Inhalt  der  Bürette  in  einem 
Mefskolben  gespült  und  in  aliquoten  Teilen  des  klaren  Filtrates  die 
noch  vorhandene  Arsenitmenge  jodometrisch  bestimmt.  Die  Resultate 
sind  im  folgenden  zusammengestellt: 

Verwendet  20ccm  ^l^-norm.  Arsenitlösung  (N  Faktor:    0.2815),  0.1  g  Cu«0, 
10  ccm  Viriioi^i^*  Lange. 


ccm  ^li-norm.  Arsenit- 

ccm Sauerstoff  absorbiert 

ccm  Sauerstoff  berechnet 

lösung  oxydiert 

{0^  C  und  760  mm) 

MO» 

+  0,  =  As,05 

1.26 

7.6 

7.0 

1.26 

6.4 

7.0 

2.02 

11.1 

11.3 

1.89 

10.0 

10.5 

Diese  Resultate  beweisen  zur  Genüge,  dafs  die  alleinige  Oxy- 
dation des  As^Oj-Moleküles  in  der  Bürette  sich  vollzieht.  Da  nun 
diese  Oxydation,  wie  oben  dargelegt,  nur  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
oxydul in  der  stark  alkalischen  Lösung  vor  sich  geht,  so  liegt  offenbar 
eine  katalytische  SauerstoffÜbertragung  vor,  wobei  vielleicht  hypotetisch 
ein  Eupfersuperoxyd  als  labiles  Zwischenprodukt  anzunehmen  wäre. 
Die  Annahme  einer  primären  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  muTs 
die  Absättiguug  der  freien  Valenz  des  Kupferoxyduls  durch  eine 
Hydroxylgruppe  in  sich  schliefsen  nach  der  Gleichung:   Cu,(OH),  -f- 

^^^  -  2Cu{0H),  +  H,,  H,  +  0,  =  H,0,. 
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Es  müfste  somit  die  Bildung  von  Eupferhydroxyd  gleichzeitig 
erfolgen^  wogegen  jedoch  das  Eupferoxydul  in  der  Bürette  sich  stets 
als  hellrote  Masse  präsentierte.  Auch  hätte  ein  beträchtlicher  Teil 
des  Kupferhydroxyds  in  der  starken  Lauge  sich  lösen  müssen.  ^  In 
allen  Fällen  jedoch  waren  die  Arsenat-Arsenitlaugen  kupferfrei;  ein 
Umstand,  welcher  überdies  durch  qualitative  Vorprüfungen  sorg- 
fältig erprobt  worden  war,  bevor  die  eingangs  zitierte  Bonnet  sehe 
Reaktion  zu  quantitativ-analytischen  Versuchen  herangezogen  ¥nurde. 
Das  Arsenit  tritt  bei  Gegenwart  starker  Lange  allerdings  als 
energischer  Wasserstoflfsuperoxydverbraucher  auf.  Während  nach 
den  Untersuchungen  von  Habeb  und  Bban'  arsenige  Säure  mit 
einem  grofsen  Überschufs  von  Natrium  bicarbonat  in  Wasser  gelöst 
gegen  Wasserstoffsuperoxyd  sehr  unempfindlich  ist,  verbrauchen  20  ccm 
Yg-norm.  wässeriger  Natriumarsenitlösung  mit  10  ccm  5-norm.  Kali- 
lauge versetzt,  die  berechnete  Menge  einer  mit  Kaliumpermanganat 
titrierten  ^I^Q-norm.  Wasserstoffsuperoxydlösung  momentan,  so  dafs  die 
Reaktion  mit  Titansäure  auf  Wasserstoffsuperoxyd  niemals  eintritt. 
Werden  jedoch  in  den  20  ccm  Yj-norm.  Arsenitlösung  plus  10  ccm  5-norm. 
Lauge  zuerst  0.1  g  Kupferoxydul  suspendiert,  sodann  die  berech- 
nete Menge  an  ^/^^-norm.  Wasserstoffsuperoxydlösung  hinzugefügt 
und  auf  100  ccm  aufgefüllt,  so  kann  in  aliquoten  Anteilen  des  klaren 
Filtrates  das  restierende  Arsenit  zurückgemessen  werden,  und  zwar 
wurden  in  einem  Falle  im  ganzen  verbraucht:  4.1  ccm  ^lo'^^rm.  Jod- 
lösung,  im  anderen  6.2  ccm,  das  heifst  im  ersten  Falle  war  7io>  i™ 
zweiten  7?  ^^^  zugesetzten,  berechneten  Wasserstoffsuperoxydmenge 
vom  Kupferoxydul  verbraucht  worden,  das  demgemäfs  auch  mifs- 
farben  geworden  war.  Das  Kupferoxydul  tritt  somit  neben  Arsenit 
bei  Gegenwart  starker  Lauge  nur  als  geringer  Wasserstoffsuper- 
oxydverbraucher auf,  so  dafs  es  bei  genügender  Verdünnung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  unangegriffen  bleiben  dürfte.  Die  Oxydation 
des  Arsenits  wird  daher  am  einfachsten  so  aufzufassen  sein,  dals 
zwar  das  Kupferoxydul  seine  freie  Valenz  durch  eine  Hydroxyl- 
gruppe absättigt,  jedoch  das  hierbei  entstehende  Hydroxyd  und 
Wasserstoffsuperoxyd  momentan  vom  Arsenit  reduziert  werden: 

As,03  +  2Cu(0H),  +  H3O3  =  As,0,  +  Cu^lOH),  +  2H,0.3 

^  Mülles,  Z.  anorg.  Chem.  54,  418.  Eine  13- norm.  Natronlauge  enthält 
sofort  nach  dem  Schütteln  mit  Kupferhydroxyd,  ca.  45  g  Kupfer  im  Liter. 

*  Zeitsehr,  phys,  Chem,  35,  83. 

'  Als  Analogen  wäre  die  von  Habeb  und  Braun  angegebene  Oxydation 
der    ätzalkalischen   Losung    des    Natriumsulfits    durch    Nickelhydroxydul    an- 
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Es  erschien  nun  von  grofsem  Interesse ,  das  Verhalten  des 
Knpferoxydnls  gegen  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  starker  Lauge  an 
und  für  sich  zu  untersuchen.  Wie  schon  vorhin  gelegentlich  der 
Bemerkungen  über  die  analytischen  Versuche  zur  Abscheidung  des 
Kupfers  mittels  Arsenit  und  Lauge  erwähnt  wurde,  oxydiert  sich 
Kupferoxydul,  wenn  es  mit  Lauge  angefeuchtet  der  Luft  ausgesetzt 
wird.  Beim  Schütteln  von  Kupferoxydul  mit  5-norm.  Lauge  kann 
die  zunehmende  Schwärzung  direkt  beobachtet  werden,  während  die 
Flüssigkeit  sich  blau  färbt  Genaueren  Aufschlufs  über  diese 
Autoxydation  des  Kupferoxyduls  gaben  Versuche  in  der  Bunte  sehen 
Bürette,  welche,  analog  den  vorherigen  Versuchen,  das  durch  eine 
gewogene  Menge  Kupferoxydul  bei  Gegenwart  starker  Lauge  ab- 
sorbierte Sauerstoffvolumen  zu  messen  gestatteten.  Das  im  weiteren 
Verlauf  der  Versuche  verwendete  Kupferoxydul  war  durch  Reduktion 
von  Kupfervitriollösung  durch  alkalische  Traubenzuckerlösung  her- 
gestellt worden.^  Schon  bei  der  Herstellung  waren  Schichten  von 
gelbem  Kupferhydroxydul  im  zu  Boden  sinkenden  Niederschlage  un- 
verkennbar, so  dafs  der  wahre  Gehalt  an  Cu^O  durch  Glühen  ge- 
wogener Mengen  im  Luft-  oder  Sauerstoffstrome,  sehr  vorteilhaft  im 
Rosetiegel,  festgestellt  werden  mufste.  In  den  folgenden  Versuchen 
sind  daher  die  auf  den  ermittelten  wahren  Gehalt  an  Cu^O  um- 
gerechneten Einwagen  angegeben.  In  allen  Fällen  vnirde  das  Kupfer- 
oxydul mittels  10  ccm  5-norm.  Kalilauge  durch  den  oberen  Trichter 
unter  Zuhilfenahme  eines  Platindrahtes  in  die  evakuierte  Bürette 
hineingespült.  Wie  früher  wurde  die  Autoxydation  durch  wippendes 
Schütteln  in  der  Birne  durchgeführt.  Da  sich  bei  allzu  langem 
Schütteln'  leicht  ein  Überdruck  in  der  Bürette  einstellte,  so  dafs 
durch  den  geöffneten  oberen  Hahn  Luftblasen  entwichen,  so  wurde 
in  einem  Vorversuche  die  Zeit  der  völligen  Oxydation  von  0.05  bis 

zufahren,  wobei  letzteres  scheinbar  unverändert  bleibt.  Es  ist  nun  bemerkens- 
wert, dafs  bei  Ersatz  des  Ca,0  durch  Ni(OH)s  unter  gleichen  Umständen  wie 
oben  das  Arsenit  beim  Schütteln  unverändert  bleibt.  Auch  Co(OH),,  Zn(OH)„ 
A1(0H)„  Bi(OH)„  Pb(OH)„  Cd(OH),  oxydieren  nicht,  während  Fe(0H)3  und 
HgO  zu  Oxydul,  Ag^O  zu  Ag,  reduziert  wird,  welch  letzterer  Vorgang  zu  einer 
jodometrischen  Bestimmung  des  Silbers  zu  verwenden  sein  dürfte,  worüber 
Versuche  im  Gange  sind.  Bei  den  Schüttel versuchen  mit  gesättigten  Metall- 
hydroxyden wurde  mit  H^SO«  übersäuert  und  das  Arsenit  nach  Vanino,  Zeitsehr, 
analyt.  Chem.  34,  426,  mit  Permanganat  titriert.  Ebenso  bleibt  eine  Rupfer- 
spirale blank,  während  das  Arsenit  oxydiert  wird,  wenn  auch  bei  weitem 
langsamer  als  durch  CujO. 

^  MiTSCHBBLiCB,  Joum,  pTokt  Chem,  19,  450. 
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0.1  g  Eupferoxydul  festgestellt,  und  in  den  Hauptversuchen  beim 
Herannahen  des  Endpunktes  (nach  ca.  6 — 8  Stunden)  das  Schütteln 
öfters  unterbrochen,  die  Bürette  unter  Wasser  getaucht  und  offen 
abgelesen.  Das  Ende  der  Sauerstoffabsorption  konnte  derart  leicht 
bis  auf  0.2 — 0.4  ccm  fixiert  werden.  Die  absorbierten  Sauerstoff- 
mengen liegen  nun  ausnahmslos  bei  weitem  höher  als  die  nach  der 
Gleichung:  2CU3O  +  0,  =  4CuO  berechneten,  wie  die  folgenden 
Zahlen  es  lehren: 


gCu,0 

j  ccm 

Sauerstoff  absorbiert 

ccm  Sauerstoff  berechnet 

1       (Ö 

^  C  und  760  mm) 

2Cu,0  +  0,  =  4CuO 

—       —          -  -.-^ 

-    =^        i^---^--^^.:^-   .  =:      -^     ..- 

- — 

0.0539 

1 

7.7 

4.4 

0.0974 

1 

13.1 

7.6 

0.0750 

8.5 

5.8 

0.0643 

8.1 

5.0 

Nach  jedem  Versuche  wurde  die  blaugefarbte  kupferhaltige 
Lauge  unter  Kühlung  mit  soviel  starker  Schwefelsäure  versetzt,  dafs 
eine  fast  farblose  Flüssigkeit  resultierte  und  mit  Titansulfat  versetzt, 
ohne  dafs  je  die  Gelbfärbung  eintrat  Genau  so  verhielt  sich  die 
Lösung  des  aus  der  Bürette  herausgespülten  Kupferozyds  in  starker 
Schwefelsäure.  Somit  war  weder  freies  Wasserstoffsuperoxyd  noch 
ein  höheres  Oxyd  des  Kupfers  nachzuweisen.  Das  Plus  der  bei  der 
Antoxydation  verbrauchten  Sauerstoffes  läfst  sich  ungezwungen  so 
erklären,  dafs  nach  der  vorhin  gegebenen  Gleichung  primär  die 
Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Bildung  von  Kupferhydr- 
oxyd erfolgt,  das  sich  in  der  Lauge  löst.  Das  Wasserstoffsuper- 
oxyd oxydiert  nun  seinerseits  das  noch  vorhandene  Kupferoxydul, 
so  dafs  sich  die  beiden  Prozesse  kombinieren: 

L   Cu3(0H),  +  2H,0  +  Oa  =  2Cu(0H)j  +  H^O, 
2.   CujO  +  1^0,  =  2CuO  +  H,0. 

Wie  ersichtlich,  erfolgt  nach  1)  der  doppelte  Sauerstoffverbrauch, 
nach  2)  der  normale,  so  dafs  somit  nur  auf  einen  Teil  des  ein- 
gewogenen Kupferoxyduls  das  doppelte  Sauerstoffvolum^  entfällt 
und  das  Gesamtvolumen  des  absorbierten  Sauerstoffes  unter  dem 
zweifachen  des  berechneten  Wertes  liegen  mufs.  Nebenher  mag 
vermutlich  noch  die  Bildung  eines  Kupfersuperoxyds  verlaufen,  viel- 
leicht nach:    2Cu,0  +  3O3  =  4CuOj. 

Das  Kupfersuperoxyd  setzt  sich  mit  Alkalien  unter  Bildung  von 
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Hydroxyd  und  SauerstoflF  um.^  Das  Kupferoxydul  entwickelt  beim 
Kochen  mit  Lauge  keinen  Wasserstoff,  wie  diese  Entwickelung  etwa 
nach  den  Versuchen  von  Manohot  und  Herzog^  über  das  Eobalt- 
cyanür  oder  den  Versuchen  von  Manghot  und  Richter^  über  das 
Titanoxydul  zu  erwarten  gewesen  wäre.  Darauf  bezügliche  Versuche 
wurden  so  angestellt,  dafs  das  seitlich  angeschmolzene  Rohr  eines 
Fraktionierkölbchens  von  200  ccm  nach  Art  eines  Gasentbindungs- 
rohres umgebogen  und  ein  wassergef&Utes  Eudiometer  darüber  ge- 
stülpt wurde.  Das  Kölbchen  selbst  wurde  mit  derselben  Stöpsel- 
vorrichtung verschlossen  wie  sie  bei  der  Victor  Meyer  sehen 
Dampfdichtebestimmung  Verwendung  findet,  so  dafs  nach  dem  Aus- 
kochen der  5-norm.  Kalilauge  im  Kölbchen  und  Anfügen  des  Eudio- 
meters  ein  vorher  in  den  Stöpsel  eingesetztes  Fläschchen,  mit 
Kupferoxydul  voll  gefüllt ,  zum  Einfallen  gebracht  werden  konnte. 
Eine  Gasentwickelung  konnte  auch  nach  längerem,  heftigen  Kochen 
nicht  wahrgenommen  werden.  *  Der  gesteigerte  Sauerstoffverbrauch 
im  Verlaufe  der  eben  geschilderten  Antoxydation  des  Kupfer- 
oxyduls ist  um  so  bemerkenswerter  als  ammoniakalische  Kupfer- 
oxydulsalzlösungen bei  ihrer  Antoxydation  normalen  Sauerstoff- 
verbrauch aufweisen/  und  bei  Gegenwart  einer  alkalischen  Arsenit- 
lösung  nur  um  weniges  mehr  verbrauchen.  Schliefslich  sei  bemerkt, 
dafs  eine  Suspension  von  Kupferoxydul  in  5-norm.  Lauge  mit 
Wasserstoffsuperoxydlösungen  so  lebhaft  reagiert,  dafs  beim  Zu- 
sammenbringen sofort  ein  lebhaftes  Aufperlen  von  Sauerstoffbläschen 
eintritt,  respektive  bei  genügender  Konzentration  der  Wasserstoff- 
superoxydlösung ein  vernehmliches  Zischen  sich  bemerkbar  macht 
Ganz  analog  verläuft  die  Autoxydation  des  Kupferoxyduls, 
respektive  des  Kuprosulfats,  wenn  Kupferoxydul  mit  Schwefelsäure 
(1  1  konzentrierte  Säure  mit  2  1  Wasser  verdünnt)  geschüttelt  wird. 
Die  resultierende  Kuprisulfatlösung  zeigt  die  Wasserstoffsuperoxyd- 

^  Moser,  Z.  anorg,  Chem,  54,  138. 

*  Ber,  deutsch,  ehern,  Qes,  33,  1742. 

*  l.  c.  39,  320. 

*  Es  wurde  auch  versucht  ob  Kupferoxydul  Indigo  zur  LeukoverbinduDg 
zu  reduzieren  vermag,  indem  1  g  Indigo  mit  4  g  Kupferoxydul  und  20  ccm 
5-norm.  Lauge  mit  SO  ccm  Wasser  verdünnt  durch  4  Tage  unter  häufigem  Um- 
■cbütteln  sich  selbst  vor  Luft  geschützt  überlassen  blieben.  Es  entsteht  je- 
doch kein  IndigoweiÜB  und  das  Kupferoxydul  bleibt  hellrot.  Entsprechend  gibt 
Löwenthal,  Joum,  prakt,  Chem,  70,  466  an,  dafs  Kupferoxyd  das  Indigoweifs 
bei  Oberschufii  von  Alkali  in  Indigoblau  verwandelt  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

*  Metbb,  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  35,  8952. 
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reaktion  in  allen  Versuchen  sehr  deutlich,  wenn  einige  Tropfen 
dieser  Lösung  weiters  mit  Schwefelsäure  bis  zur  Entfärbung  ver- 
setzt werden  und  die  Titansäurelösung  hinzugef&gt  wird  Die 
quantitativen  Versuche  hierüber  wurden  genau  so  wie  die  früheren 
in  der  Bunte  sehen  Bürette  durchgeführt.  Nachstehend  die  Resultate: 


g  Cu,0 

1  ccm  Sauerstoff  absorbiert 

ccm  Sauerstoff  berechnet 

1       (0<>  C  und  760  mm) 

2Cu,0  +  0,  -4CuO 

■    -^^-^        --       -^=--^r=L.     -.- 

_     _     —    _    ■ — 

_     . _-    -.          _!.__. _T 

0.0453 

!                      6.4 

3.5 

0.0514 

1                      6.9 

4.0 

0.0486 

,                      6.4 

3.8 

Auch  in  diesen  Fällen  ist  der  Mehrverbrauch  an  Sauerstoff 
durch  die  teilweise  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  erklärt  Die 
Antoxydation  verläuft  anscheinend  in  folgenden  zwei  gleichzeitigen 
Phasen: 

1.  2CU2O  +  Oj  +  4H,S0^  =  4CuS0^  +  4H,0 

2.  Cu,0  +  2H2SO^  =  2CuS0^  +  H^O  +  H, 

Entsprechend  der  Gleichung  2)  mufs  sich  Eupferoxydul  bei 
Ausschlufs  von  Luft  in  Schwefelsäure  lösen.  Wurde  Schwefelsäure 
im  Eohlensäurestrom  luftfrei  gekocht,  Kupferoxydul  eingetragen  und 
das  Kochen  am  Bückflufskühler  im  Kohlensäurestrom  fortgesetzt, 
so  färbte  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  hellgrün,  während  auch 
nach  stundenlangem  Kochen  ein  Teil  des  Kupferoxyduls  ungelöst 
blieb.  Wird  genau  der  gleiche  Versuch  im  Luftstrome  durchgeführt, 
so  resultiert  bereits  nach  wenigen  Minuten  eine  klare  Kuprisulfat- 
lösung.  Ein  tiefgehender  Unterschied  in  der  Autoxydation  des 
Kupferoxyduls  im  sauren  und  im  alkalischen  Medium  besteht  somit 
darin,  dafs  im  ersteren  Fall  das  sekundär  durch  Oxydation  von 
naszierendem  Wasserstoff  entstehende  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten 
bleibt,  während  im  zweiten  Fall  das  primär  entstehende  Wasser- 
stoffsuperoxyd sich  so  rasch  weiter  zersetzt,  dafs  die  Reaktion  mit 
Titansäure  auch  dann  ausblieb,  als  Kupferoxydul  mit  5-norm.  Lauge 
und  Kalkmilch  oder  Barytwasser  durch  Stunden  geschüttelt  wurde. 
Im  ersteren  Falle  ist  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  derart 
leicht  zu  beobachten,  dafs  es  genügt  einige  Stäubchen  Kupferoxydul 

*  Über  das  Verhalten  von  Rupfermetall  unter  gleichen  Umständen  siehe 
M.  Traube,  1.  c.  15,  664  und  18,  1887. 


—     173     — 

im  Reagenzglas  in  starke  Schwefelsäure  einzutragen,  durch  starkes 
Schütteln  zu  lösen,  eventuell  durch  weiteren  Schwefelsäurezusatz  zu 
entfärben  und  die  Titansäurelösung  hinzuzufügen.  Die  Gelbfärbung 
tritt  dann  sehr  deutlich  ein. 

Ahnlich  wie  die  arsenige  Säure  verhält  sich  auch  die  anti- 
monige Säure  in  stark  alkalischen  Lösungen  dem  Luftsauerstoff 
gegenüber.  Werden  20  ccm  einer  jodometrisch  gestellten  ^l^-norm. 
Antimontrichloridlösung  mit  20  ccm  5-norm.  Kalilauge  durch  eine 
Stunde  heftig  geschüttelt,  so  ändert  sich  der  Titer  nur  um  ein 
Zehntel.  Werden  jedoch  derselben  Flüssigkeit  0.2  g  Kupferoxydul 
hinzugesetzt  und  die  gleiche  Zeit  geschüttelt,  so  beträgt  die  Änderung 
des  Titers  50  7o-  ßer  gleiche  Effekt  wird  durch  einstündiges 
Kochen  im  Luftstrom  erzielt,  so  dafs  auch  in  diesem  Falle  eine 
katalytische  Sauerstoffübertragung  durch  das  Kupferoxydul  vorliegt, 
das  während  des  noch  vorhandenen  Antimonoxydsalzes  seine  hell- 
rote Farbe  beibehält  Jedoch  schon  diese  Vorversuche  wiesen  im 
Vergleich  untereinander  starke  Schwankungen  inbezug  auf  die 
höher  oxydierte  Menge  des  Antimonoxydsalzes  auf.  Und  auch  die 
quantitativen  Versuche  in  der  ^Bünte  sehen  Bürette  zur  Messung 
des  verbrauchten  Sauerstoffvolumens  wiesen  dasselbe  unregelmälsige 
Bild  auf,  wie  die  nachfolgenden  Zahlen  es  beweisen: 

Verwendet  10  ccm  ^l^-norm,  Antimontrichloridlösung  (N  Faktor:  0.1950), 
0.2  g  Ca,0,  10  ccm  d-norm.  Lange. 


ccm  ^li'U,  Antimonoxyd- 

ccm  Sauerstoff  absorbiert 

ccm  Sauerstoff  berechnet 

salzlösung  oxydiert 

(0«  C  und  760  mm) 

Sb,Os 

+  0,  =  SbjOft 

0.41 

3.1 

2.3 

0.69 

4.9 

3.8 

1.82 

9.2 

10.2 

1.42 

5.2 

7.9 

Hierbei  wurde  so  verfahren,  dafs  nach  Beendigung  des  Schütteins 
in  der  Bürettenbime  (durch  ca.  10 — 12  Stunden)  die  Flüssigkeit 
samt  dem  Eupferoxydul  mittels  2-norm.  Lauge  aus  der  Bürette  in 
ein  Mefskölbchen  gespült  und  in  aliquoten  Anteilen  des  klaren 
Filtrates  die  Bückmessung  des  noch  vorhandenen  Antimontrioxyds 
vorgenommen  wurde.  Es  zeigten  sich  in  jedem  Falle  nicht  un- 
erhebliche Abweichungen  im  Jodverbrauche  der  einzelnen  Filtrat- 
anteile,  die  nach  dem  Versetzen  mit  Seignettesalz  mit  Schwefelsäure 
schwach    übersäuert    und    mit  Natriumbicarbonat   im    Überschufs 
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versetzt  wurden.  Neben  dieser  Schwierigkeit  in  der  Jodtitration 
der  Antimontri-  und  pentoxydhaltigen  Lösung  mag  vielleicht  auch 
Adsorption  von  Antimonoxydhydrat  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  das  Kupferoxydul  die  Resultate  beeinflussen,  so  dafs,  wie 
in  dep  beiden  letzten  Versuchen,  die  rücktitrierte  Menge  an  Anti- 
montrioxyd  geringer  wird  und  das  berechnete  Sauerstofivolumen 
dadurch  das  gefundene  übersteigen  mufs.  Nichtsdestoweniger  kann 
auch  in  diesem  Falle  angenommen  werden,  dafs  die  Oxydation  des 
Antimontrioxyds  unter  Vermittlung  von  Eupferoxydul  im  stark 
alkalischen  Medium  genau  so  unter  normalem  Sauerstoffverbrauch 
sich  abspielt  wie  die  bezügliche  Oxydation  des  Arsentrioxyds. 
Ebenso  wie  die  stark  alkalische  Arsenitlösung  verbraucht  auch  die 
stark  alkalische  Antimontrioxydlösung  das  Wasserstoffsuperoxyd 
momentan,  so  dafs  beim  Zusammenbringen  von  10  ccm  ^l^-norm. 
Antimontrichloridlösung  und  20  ccm  5-norm.  Lauge  mit  der  genau 
berechneten  Menge  an  titrierter  ^/j^-norm.  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung die  Gelbfärbung  durch  Titansäure  in  keinem  Augenblicke  zu 
erzielen  ist. 

Die  gleichen  katalytischen  Oxydationsprozesse  mit  Hilfe  des 
Eupferoxyduls in  starker  Lauge  wurden  nun  auch  am  Natriumsulfit 
durchgeführt.  Werden  10  ccm  einer  jodometrisch  gestellten  Natrium- 
sulfitlösung ^  mit  10  ccm  5-norm.  Lauge  durch  Y*  Stunde  geschüttelt, 
so  ändert  sich  der  Titer  nicht.  Werden  jedoch  0.1  g  Kupferoxydul 
hinzugefügt  und  eine  weitere  Viertelstunde  geschüttelt,  so  wird  das 
Kupferoxydul  geschwärzt  und  der  Titer  der  Sulfitlösung  sinkt  auf 
die  Hälfte  herab.  Bemerkenswert  ist  hierbei  die  Titerbeständig- 
keit der  Sulfitlösung  bei  Gegenwart  starker  Lauge.  Werden  20  ccm 
dieser  Sulfitlösung  durch  29  Stunden  bei  Luftzutritt  sich  selbst  über- 
lassen, so  sinkt  der  Titer  auf  ein  Zehntel  des  Anfangswertes. 
Werden  jedoch  zu  20  ccm  dieser  Sulfitlösung  10  ccm  5-norm.  Alkali- 
lauge hinzugefügt,  so  hat  sich  der  Titer  nach  29  Stunden  beim 
Stehen  an  der  Luft  nicht  geändert  Werden  10  ccm  dieser  Sulfit- 
lösung durch  1  Stunde  heftig  geschüttelt,  so  ist  die  Oxydation 
vollständig  durchgeflihrt  und  der  erste  Tropfen  Jodlösung  führt  die 
Bläuung  der  mit  Stärke  versetzten  Flüssigkeit  herbei.  Sind  jedoch 
diesen  10  ccm  Sulfitlösung  vorher  10  ccm  5-norm.  Lauge  hinzugesetzt 
worden,  so  hat  sich  der  Titer  nach  dem  einstündigen  Schütteln  nur 

^  Durch  Auflösen  von  krystallisiertem  Na,SO,  in  Wasser  hergestellt,  du 
luftfrei  gekocht  und  im  Kohlesäurestrom  erkaltet  war. 
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unbedeutend  geändert  (ca.  um  ^40)*  Noch  deutlicher  wird  diese 
Titerbeständigkeit  des  Sulfits  bei  Gegenwart  grofser  Mengen 
Alkalis  beim  Kochen  im  Luftstrom.  10  ccm  der  Sulfitlösung  mit 
10  ccm  5-norm.  Lauge  versetzt,  verbrauchen  nach  einstündigem 
Kochen  im  Luftstrome  16.8  ccm  ^I^Q-norm,  Jodlösung  gegen  23.8  ccm 
vor  dem  Kochen.  10  ccm  der  Sulfitlösung  dagegen  ohne  Laugen- 
zusatz durch  eine  Y4  Stunde  blofs  im  Luftstrome  gekocht  ver- 
brauchen 1.6  ccm  ^I^Q'TLorm.  Jodlösung  gegen  anfänglich  23.8  ccm. 
Die  quantitativen  Versuche  zur  Messung  des  vom  Sulfit  ver- 
brauchten Sauerstoffes  wurden  wie  früher  in  der  Bunte  sehen  Bürette 
durchgeführt,  und  hierbei  10  oder  20  ccm  ^^/j^^-norm.  Natriumsulfit- 
lösung plus  0.1  g  Kupferozydul  plus  10  ccm  5-norm.  Kalilauge  in 
die  evakuierte  Bürette  eingesaugt.  Nach  Beendigung  des  Schütteins 
in  der  Bürettenbirne  wurde  die  Flüssigkeit  samt  dem  in  allen  Fällen 
geschwärzten  Kupferozydul  in  ein  Mefskölbchen  gespült  und  in  ali- 
quoten Anteilen  des  Filtrates  die  jodometrische  Rücktitration  des 
unverbrauchten  Sulfits  vorgenommen.  Alle  jodometrischen  Titrationen 
der  laugenhaltigen  Sulfitlösungen  wurden  so  durchgeführt,  dafs  vorher 
das  freie  Alkali  sorgfältig  mit  ^/^^-norm.  Oxalsäurelösung  abgestumpft 
wurde,  ohne  dafs  hierbei  je  der  Geruch  nach  Schwefeldioxyd  wahr- 
genommen werden  konnte,  und  sodann  Natriumbicarbonat  hinzukam. 
Wie  die  folgende  Tabelle  lehrt,  übersteigt  das  verbrauchte  Sauerstoff- 
volumen in  allen  Fällen  das  mit  Hilfe  der  Rücktitration  berechnete 
Volumen,  ein  Umstand,  der  durch  die  offensichtliche  Schwärzung 
des  Kupferoxyduls  seine  genügende  Erklärung  findet  Das  Kupfer- 
oxydul verhält  sich  somit  der  laugenhaltigen  Sulfitlösung  gegenüber 
als  Katalysator,  der  eine  qualitative  Veränderung  erfährt,  und  ist 
somit  der  vorliegende  Oxydationsprozefs  des  Sulfits  als  Katalyse  in 
jenem  weiteren  Sinne  aufzufassen,  wie  sie  von  Bbedig^  und  auch  von 
BoDENBTEiN  ^  definiert  wurde.  Die  Versuchsresultate  sind  die  folgenden : 


ccm  Vi-n.  Sulfit- 

1  ccm  */i-n.  Sulfit- 

ccm 

Sauerstoff 

ccm  Sauerstoff 

lösung 

lösung 

absorbiert 

ber.  Na,SO,  +  0  = 

angewendet 

oxydiert 

(0«C 

u.  760  mm) 

Na,S04 

=.^z:^          i...-..-^=i-=j:=  =  =^ 

^-zr  ---^-.z-  =  .-  .^^-.  r  - 



-  -  -  -----  --- 

1         '         '      -  -  ■•  — 

1.56 

0.45 

3.4 

2.5 

3.12 

0.85 

5.7 

4.7 

2.88 

1              1.18 

7.1 

6.3 

2.88 

;       1.52 

ehem.  9,  734. 

10.4 

8.5 

1 

'  Z.  r  Elektro 

•  L  c.  »,  736. 
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/1.8 

rx      T7    i.«ix  •    Sauerstoff  absorbiert  ,   ^  ^  ,    ll.2 

Das  Verhältnis  ^ r:^-i r—z  beträgt:  <i  i 

Sauerstoff  berechnet         ^      U«A 

11.2 

Charakteristisch  ist,  dafs  die  Flüssigkeit  nach  dem  Schütteln 
stets  blau  gefärbt  erscheint,  so  dafs  die  primäre  Bildung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd deutlich  wird  und  sich  teilweise  der  folgende  Vorgang 
abspielt: 

Cu2(0H),  +  2  H3O  +  0,  +  Na^SOg  =  2Cu(0H),  +  Na^SO^  +  H^O. 

Nach  jedem  Schüttelprozefs  wurde  sowohl  der  Niederschlag  wie  die 
Flüssigkeit  mittels  Titansäure  auf  Kupfer-  respektive  Wasserstoff- 
superoxyd geprüft,  ohne  dafs  jedoch  je  die  Gelbfärbung  eintrat. 
Zu  bemerken  ist,  dafs  in  allen  Fällen  der  Prüfung  auf  Wasserstoff- 
superoxyd in  der  laugenhaltigen  Sulfitlösung  zuerst  ein  Tropfen  des 
Titanreagenzes  hinzugebracht,  und  nun  weiter  unter  Kühlung  vor- 
sichtig mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersäuert  wurde,  wobei  die 
Gelbfärbung,  wenn  auch  langsam  vorübergehend,  so  doch  deutlich 
auftritt,  sofern  Wasserstoffsuperoxyd  vorhanden  ist  Dagegen  bleibt 
selbst  bei  Anwesenheit  von  Wasserstoffsuperoxyd  die  Gelbfärbung 
aus,  wenn  zuerst  übersäuert  und  dann  das  Titanreagenz  hinzugef&gt 
wird,  da  das  sich  entwickelnde  Schwefeldioxyd  die  Reaktion  stört 
Werden  nun  30  ccm  ^l^^-norm.  Natriumsulfitlösung  plus  10  ccm 
5-norm.  Kalilauge  mit  der  berechneten  Menge  an  gestellter  ^^^-norm. 
Wasserstoffsuperoxydlösung  versetzt  und  auf  die  eben  angegebene 
Weise  mit  Titansäure  geprüft,  so  ist  selbst  nach  30  stündigem 
Stehen  eine  wenn  auch  schwache  so  doch  noch  immer  deutliche, 
vorübergehende  Gelbfärbung  zu  beobachten,  und  der  Verbrauch  an 
Yio-^orm.  Jodlösung  beträgt  noch  mehrere  Zehntel  Kubikzentimeter. 
Selbst  wenn  an  Stelle  der  berechneten  Menge  Ym'^orm.  Wasserstoff- 
superoxydlösung  eine  um  0.5 — 1  ccm  kleinere  Menge  hinzugefügt  wird, 
ist  die  Gelbfärbung  auch  durch  Stunden  hindurch  mit  Titansäure 
zu  erhalten.  Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dafs  geringe 
Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Sulfit  bei  Gegenwart  starker 
Lauge  nebeneinander  durch  längere  Zeit  existenzfähig  sind.  Eine 
nochmalige  Durchprüfung  genau  der  gleichen  Versuche  mit  Arsenit 
an  Stelle  des  Sulfits,  unter  Verwendung  des  Titanreagenzes  in  der 
oben  angegebenen  Weise,  ergab  wiederum  die  Tatsache,  dafs  Arsenit 
und  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  grofser  Mengen  freien 
Alkalis  in  keinem  Momente  nebeneinander  bestehen  können.  Somit 
▼erhält  sich  in  Laugenlösung  das  Arsenit  als  weit  stärkerer  Wasser- 
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stoffsuperoxydverbraucher  als  das  Sulfit  So  geht  auch  das  Ealium- 
arsenit  in  der  Reihe  der  absoluten  Potentiale  von  Ozydations-  und 
Reduktionsmitteln  nach  Neümakn  ^  wie  auch  nach  Bancboft  ^  dem 
Natriumarsenit  voran,  und  ist  um  einige  Hundertstel  Volt  ozydabler 
als  das  letztere.  Es  ist  nun  ganz  folgerichtig,  dals  die  berechnete 
Menge  Wasserstoffsuperoxyd  zu  30  ccm  '^j^^-noTm.  Sulfitlösung  plus 
10  ccm  5-norm.  Lauge  plus  0.1  g  Kupferoxydul  hinzugebracht,  den 
Niederschlag  lebhaft  schwärzt  und  nur  77%  des  Sulfits  oxydiert  sind. 
Diesen  Erscheinungen  gegenüber  ist  es  von  Interesse,  dafs 
ammoniakalische  Eupferoxydulsalzlösungen  bei  Gegenwart  der  äqui- 
valenten Menge  an  Sulfit  das  Doppelte  des  berechneten  Sauerstoff- 
volumens absorbieren  und  die  völlige  Oxydation  der  beiden  vor- 
handenen Stoffe  sich  vollzieht.^  Für  die  Aktivierung  des  Sauer- 
stoffes durch  Sulfit  gibt  Bodländeb^  die  Erklärung: 

1.  Na,S03-|-H30  =  Na,S0^-hH, 

H,.|-0,  =  H,0, 

2.  NajAsOj  +  HjOa  =  Nag AsO^  -|-  H,0, 
Akzeptor 

während  Enoleb  und  Weissbebo^  unter  Berücksichtigung  des  all- 
gemeinen additionellen  Verhaltens  von  Natriumsulfit  gegenüber  un- 
gesättigten Verbindungen  wie  Aldehyden,  Äthylenverbindungen  usw. 
und  der  sich  dabei  abspielenden  Dissoziationsvorgänge  an  der 
folgenden  Erklärung  festhalten: 

1.  NajSOj  -f-  Oj  =  NagSOj  (Superoxyd) 

2.  NajS05  4-Na3As03  =  Na2SO^  +  Na3AsO^. 

Für  den  vorliegenden  Fall  der  Oxydation  in  stark  laugenhaltiger 
Sulfitlösung  mittels  Kupferoxyduls  liegt  beiden  Erklärungsmöglich- 
keiten die  Trägheit  dieser  Sulfitlösung  an  und  fUr  sich  dem  Luft- 
sauerstoffe gegenüber  im  Wege.  In  Analogie  mit  der  katalytischen 
Oxydation  der  laugenhaltigen  Arsenitlösung  durch  Kupferoxydul  liegt 
wohl  auch^  hier  teilweise  die  primäre  Wasserstoffsuperoxydbildung 
vor,  nebst  der  teilweisen  Reduktion  des  Kupferhydroxyds  durch  das 


>  Zeitsehr.  phys,  Chem.  14,  228. 

•  1.  c.  10,  193. 

*  Mbtkb,  Ber.  deutseh.  chem.  Ges.  35,  3955. 

^  Ober  langsame  Verbrennung,  S.  478.    AuRENssche  Sammlung  chem.  u. 
chem.-techn.  Vorträge,  Bd.  IIL 

^  Kritiflche  Stadien  über  die  Vorgänge  der  Autozydation,  S.  60. 
Z.  anorg.  Ch«m.    Bd.  69.  12 
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Sulfit,  wodurch  der  Sauerstoff  verbrauch  niemals  die  doppelte  Höhe 
des  berechneten  erreichen  kann: 

1.    Cu,(OH),  +  2  H^O  =  2  Cu(0H)3  +  Hj.H^  +  0^  =  H^O, . 
2.    2NajS0,  +  2Cu(OH)2  +  H^O,  =  2NajS0^  +  Cu2(OH)3  +  2H3O.1 

Das  Arsenit  tritt  in  der  Laugenlösung  als  das  stärkere 
Reduktionsmittel  auf,  so  dafs  es  praktisch  zur  Eupferhydroxyd 
respektive  Wassersto£fsuperoxydbildung  nicht  kommen  kann,  und  die 
mögliche  Gleichung: 

Na, AsOj  +  2  Cu(OH),  :^=>  NajAsO^  +  Cu3(0H)j  +  H,0 

nur  von  links  nach  rechts  verläuft  In  der  Tat  liefert  ja  auch  eine 
Euprisulfatlösung  mit  der  Laugenlösung  des  Sulfits  gekocht  keine 
Abscheidung  von  Eupferoxydul,  während  im  Falle  des  Arsenits  die 
quantitative  Reduktion  des  Euprisalzes  erfolgt. 

Weitere  Versuche  über  Oxydationen  mittels  Eupferoxyduls  und 
Lauge  wurden  in  Zinnchlorürlösung^  vorgenommen.  Werden  10  ccm 
Yg-norm.  Zinnchlor ürlösung  mit  10  ccm  5-norm.  Kalilauge  und 
0.1  g  Kupferoxydul  versetzt,  so  ist  die  über  dem  Bodensatze 
stehende  Flüssigkeit  alsbald  von  einer  feinen  schwarzen  Suspension 
einer  Zinnausscheidung  durchzogen.  Es  verblieb  somit  nur  die 
Möglichkeit,  die  Sauerstoffabsorption  in  der  Bunte  sehen  Bürette  zu 
messen,  die  die  Werte  16.2  ccm  und  15.7  ccm  gegen  15.G  ccm 
Sauerstoff  berechnet,  und  8.2  ccm  gegen  7.8  ccm  Sauerstoff  berechnet 
aufwies.  Eingesaugt  wurden  in  die  evakuierte  Bürette  10  ccm  der 
jodometrisch  gestellten  Zinnchlorürlösung  plus  10  ccm  5-norm.  Lauge. 
Wird  die  gleiche  laugenhaltige  Zinnoxydulalkalilösung  mit  10  ccm 
Yg-norm.  Arsenitlösung  geschüttelt  so  lange  bis  einige  Tropfen  der 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  angesäuert  keine  Reduktion  des  Queck- 
silberchlorids mehr  hervorrufen  und  nun  in  aliquoten  Teilen  der 
vor  dem  Schütteln  auf  50  ccm  verdünnten  Flüssigkeit,  das  Arsenit 
titriert,  so  erweist  sich  dieses  als  nur  wenig  angegriffen,  indem  das 
eine  Mal  22.24  ccm  ^lo"^^^^*  Jodlösung,  das  andere  Mal  21.1  ccm 
gegen  ursprünglich  24.1  ccm  Yio'^o^m.  Jodlösung  verbraucht  wurden. 
In  beiden  Fällen  wurden  zur  Kontrolle  10  ccm  der  gleichen  Arsenit- 
lösung mit  10  ccm  5-norm.  Lauge  durch  die  gleiche  Zeit  mit- 
geschüttelt, ohne  dafs  sich  der  Titer  geändert  hätte.     Nach  all  diesen 

*  In  Betracht  kommt  ferner:    CiijO  +  H^O,  =  2CuO  -f-  H,0. 
'  Krystallisiertes  SnCl,  in  ausgekochtem  Wasser  gelöst,  das  im  Kohlen- 
sfiurestrom  erkaltet  war. 
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Versuchen  kann  es  sich  somit  bei  der  Oxydation  der  stark  alka- 
lischen Lösung  des  Zinnoxyduls  überwiegend  nur  um  den  normalen 
Oxydationsverlauf  handeln  und  eine  8auerstoffaktivierung  nur  spuren- 
weise erfolgen.  Bemerkenswert  ist  der  zeitlich  rasche  Oxydations- 
verlauf,  der  nur  1 — 2  Stunden  in  Anspruch  nimmt,  in  Überein- 
stimmung mit  der  Tatsache,  dafs  das  System  SnCl^  +  EOH  nach 
den  vorhin  genannten  Potentialmessungen  von  Bancbopt  wie  von 
Neumann  an  der  Spitze  der  in  elektrischer  Beziehung  „eigentlichen 
Reduktionsmittel'  steht 

Weitere  qualitative  Oxydationsversuche  mittels  Eupferoxyduls 
und  Lauge  wurden  in  einer  Lösung  von  Chromsulfat  vorgenommen. 
0.3  g  Chromsulfat  wurden  in  100  ccm  Wasser  gelöst  und  10  ccm 
hiervon  mit  10  ccm  5-norm.  Kalilauge  versetzt,  durch  9  Stunden 
im  kohlensäurefreien  Luftstrome  am  Rückflufskühler  gekocht,  wobei 
sich  ein  dicker,  grüner  Niederschlag  ausschied.  Nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  hatte  die  Flüssigkeit  eine  gelblichgrüne  Farbe 
und  gab  mit  Jodkalium  eine  Jodausscheidung,  die  0.7  ccm  ^I^Q-norm. 
Thiosulfat  verbrauchte.  Wurde  der  gleiche  Versuch  unter  Kupfer- 
oxydulzusatz durchgeführt,  so  färbte  sich  bereits  nach  einigen 
Minuten  das  Kupferoxydul  völlig  schwarz.  Nach  einhalbstündigem 
Kochen  betrug  der  Verbrauch  an  ^l^^-noTm,  Thiosulfat  einige  Zehntel 
Kubikzentimeter,  doch  sind  quantitative  Vergleiche  in  diesem  Falle 
schwer  zu  erzielen,  da  etwas  Kupferhydroxyd  in  Lösung  geht  und  die 
Jodausscheidung  vermehrt.  Demgemäfs  waren  auch  die  Resultate  der 
einzelnen  Versuche  untereinander  stark  differierend.  Nach  allem 
scheint  somit  eine  geringfügige  Oxydation  zu  Chromsäure  beim 
Kochen  der  stark  laugenhaltigen  Chromsulfatlösung  unter  konstanter 
Luftzufuhr  vor  sich  zu  gehen,  an  welcher  das  Kupferoxydul,  seiner 
sofortigen,  völligen  Schwärzung  nach,  wohl  nur  geringen  Anteil 
nimmt.  Die  verwendete  Kupferoxydulmenge  betrug  in  keinem  Falle 
weniger  als  0.2  g,  so  dafs  bei  einem  Zusammenhange  zwischen 
Oxydation  des  Kupferoxyduls  und  der  des  Chromsulfats  weit  mehr 
Chromsäure  hätte  resultieren  müssen.  Die  stark  alkalische  Chrom- 
sulfatlösung verbraucht  Wasserstoffsuperoxyd  anscheinend  höchst 
träge.  Werden  10  ccm  der  wässerigen  Chromsulfatlösung  mit  10  ccm 
5-norm.  Lauge  und  0.6  ccm  ^j^Q-norm,  Wasserstoffsuperoxydlösung 
versetzt,  so  kann  die  Gelbfärbung  mittels  Titansäure  sehr  stark 
erzielt  werden,  wenn  zu  dem  stark  schwefelsauren  Titanreagens 
die  alkalische  Cbromsulfatlösung  tropfenweise  hinzugefügt  wird. 
Schliefslich  sei  erwähnt,  dafs  die  stark  alkalische  Chromsulfatlösung 
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beim  Schütteln  mit  und  ohne  Kupferoxydul  oxydiert  wird  und  nach 
1  Stunde  ein  Verbrauch  von  ca.  0.5  ccm  ^I^Q-norm.  Thiosulfat- 
lösung  erzielt  wird,  wobei  die  alkalische  Flüssigkeit  kupferfrei  war. 
Die  entsprechenden  Schüttelversuche  in  der  Bunte  sehen  Bürette 
liefern,  der  Geringfügigkeit  der  Sauerstoffabsorption  halber,  keine 
verläfslichen  Resultate. 

Völlig  negativ  fielen  die  analogen  Oxydationsversuche  in 
Y^Q-norm.  Kaliumnitritlösungen  aus.  Weder  durch  Schütteln  noch 
durch  Kochen  dieser  Lösungen  mit  5-norm.  Lauge  und  Kupfer- 
oxydul im  Luftstrom  konnte  auch  nicht  eine  spurenweise  Oxydation 
erzielt  werden,  nur  das  Kupferoxydul  schwärzte  sich  alsbald.  In 
ähnlicher  Weise  reagieren  auch  Phosphite  bei  Gegenwart  starker 
Lauge  fast  gar  nicht  mit  dem  Luftsauerstoff,  woran  auch  Kupfer- 
oxydul nichts  ändert.  5  ccm  einer  ^I^Q^norm.  Lösung  von  phos- 
phoriger Säure  mit  5  ccm  5-norm.  Kalilauge  durch  Ys  Stunde  im 
kohlensäurefreien  Luftstrom  gekocht  geben  mit  Magnesiamixtur  nach 
dem  Ansäuern  und  folgendem  Übersättigen  mit  Ammoniak  erst  nach 
längerem  Stehen  eine  Spur  eines  Niederschlages.  Wird  jedoch  der 
Laugenzusatz  vor  dem  Kochen  vermieden,  so  entsteht  nach 
^/j  Stunde  Kochens  ein  reichlicher  Niederschlag  mittels  Magnesia- 
mixtur. Ähnlich  verhält  sich  auch  das  Kaliumhypophosphit,  dessen 
wässerige  Lösung  nach  einstündigem  Kochen  im  Luftstrom  sofort 
einen  deutlichen  Niederschlag  mit  Magnesiamixtur  liefert,  während 
nach  dem  Kochen  mit  starker  Lauge  im  kohlensäurefreien  Luftstrom 
mit  oder  ohne  Kupferoxydul  nur  eine  Spur  eines  Niederschlages 
mittels  Magnesiamixtur  entsteht  Die  Hypophosphite  entwickeln 
beim  Kochen  mit  Alkali  Wasserstoff: 

KHjPOj  +  H,0  «  KHjPOj  +  H;  . 

Nach  Versuchen,  die  Herr  stud.  J.  Dbapal  hierüber  durchführte,  ist 
das  entwickelte  Wasserstoffvolumen  nur  um  weniges  höher  als  das 
theoretisch  berechnete.  Die  Versuche  wurden  analog  jenen  aus- 
geführt, die  oben  zur  Lösung  der  Frage  durchgeführt  wurden,  ob 
Kupferoxydul  beim  Kochen  mit  Lauge  Wasserstoff  entwickelt.  Das 
Kaliumhypophosphit  (Kahlbaüm)  wurde  bei  100®  C  zur  Gewichts- 
konstanz getrocknet,  in  winzigen  Wägefläschchen  eingewogen  und  in 
die  luftfrei  gekochte  5-norm.  Lauge  durch  rasches  Lüften  des 
Stöpsels  am  Entwickelungsköl beben  gebracht.  Nachstehend  die 
Resultate: 
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Einwage 
g 

ccm  Wasserstoff 
(0<>  C  und  760  mm) 

ccm  Wasserstoff 
berechnet 

0.0392 
0.0445 
0.0280 

10.8 

11.5 

6.7 

8.7 
9.9 
6.2 

Zum  Schlafs  sei  bemerkt,  dafs  10  ccm  der  stÄik  laugenhaltigen 
Lösung  von  ^I^Q-norm.  Kaliumhypophosphit  mit  0.5  ccm  ^/j^-norm. 
Wasserstoffsuperoxydlösung  versetzt  auch  nach  16  Stunden  Stehens 
noch  immer  die  Gelbfärbung  mit  Titansäure  aufweist.  Das  ähnliche 
weist  auch  die  stark  laugenhaltige  Phosphitlösung  auf,  nur  tritt  die 
Gelbf&rbung  nach  zwei-  bis  dreistündigem  Stehen  nicht  mehr  ein, 
so  dafs  die  Hypophosphite  das  Wasserstoffsuperoxyd  noch  viel 
schwächer  verbrauchen  als  die  Phosphite. 


Zusammenfikssong. 

1.  Die  Reduktion  von  Eupferoxydsalzen  durch  Arsenite  bei 
Gegenwart  eines  grofsen  Überschusses  freien  Alkalis  ist  mafsanaly- 
tisch  zur  Bestimmung  des  Kupfers  nicht  zu  verwerten,  da  die 
Resultate^  durch  Rücktitration  des  unverbrauchten  Arsenits  jodo- 
metrisch  ermittelt,  stets  um  67o  zu  hoch  sind. 

2.  Dieser  konstante  Fehler  in  den  Resultaten  ist  durch  die 
Mitoxydation  von  durch  das  Kupferoxydsalz  nicht  verbrauchtem 
Arsenit  erklärt,  wodurch  die  rücktitrierte  Arsenitmenge  zu  gering 
und  die  Differenz  zu  grofs  wird. 

3.  Stark  laugenhaltige  Arsenitlösungen  sind  selbst  beim  heftigen 
Schütteln  gegen  den  Luftsauerstoff  indifferent  und  unterliegen  erst 
beim  Kochen  im  Luftstrome  einer  mäfsigen  Oxydation. 

4.  Kupferoxydul  bewirkt  in  stark  laugenhaltigen  Arsenitlösungen 
kataly tisch  die  vollständige  Oxydation  des  Arsenits  durch  den  Luft- 
sauerstoff, sei  es  beim  Schütteln  oder  beim  Kochen  im  Luftstrom. 
Das  Kupferoxydul  bleibt  bis  zum  Schlüsse  der  Oxydation  scheinbar 
unverändert,  worauf  dann  seine  Autoxydation  erfolgt. 

5.  Die  Autoxydation  des  Kupferoxyduls  bei  Gegenwart  von 
Alkali  verläuft  unter  erhöhtem  Sauerstoffverbrauch,  ohne  dafs  der 
letztere  das  Doppelte  der  theoretisch  erforderlichen  Menge  erreichen 
würde.  Hierbei  kombiniert  sich  die  primäre  Wasserstoffsuperoxyd - 
bildung  mit  Oxydation  noch  vorhandenen  Kupferoxyduls. 

>  WüBTz.  Ann,  Chem,  43,  318. 
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6.  Die  Autoxydation  des  Kupferoxyduls  bei  Gegenwart  starker 
Schwefelsäure  verläuft  ebenfalls  unter  erhöhtem  Sauerstoffverbraucb 
bei  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  das  durch 
Titansäure  leicht  nachzuweisen  ist. 

7.  Eine  stark  alkalihaltige  Antimontrichloridlösung  verhält  sich 
der  Arseuitlösung  bei  der  Oxydation  unter  Vermittelung  von  Eupfer- 
oxydul  ganz  analog.  Eine  stark  laugenhaltige  Natriumsulfitlösung 
ist  gegen  den  Luftsauerstoff  bemerkenswert  resistent  und  wird 
durch  Kupferoxydul  katalytisch  oxydiert,  wobei  die  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  Absättigung  der  freien  Valenz  des 
Kupfers  durch  Hydroxyl  anzunehmen  ist.  Stark  alkalische  Zinn- 
chlorürlösungen  antoxydieren  sich  in  überwiegender  Weise  normal, 
wobei  eine  Aktivierung  von  Sauerstoff  nur  spurenhaft  nachzuweisen 
ist  Stark  alkalische  Ghromsulfatlösungen  oxydieren  sich  in  geringer 
Menge  zu  Chromsäure  beim  Schütteln  oder  Kochen  im  Luftstrom, 
wobei  Kupferoxydul  allem  Anscheine  nach  nicht  als  Sauerstoff- 
überträger wirkt. 

8.  Völlig  negativ  fielen  die  analogen  Oxydationsversuche  mittels 
Kupferoxyduls  in  stark  laugenhaltigen  Lösungen  von  Kaliumnitrit, 
Kaliumphosphit  und  Kaliumhypophosphit  aus.  Die  Lösungen  der 
beiden  letzten  Stoffe  sind  analog  dem  Sulfit  in  stark  laugenhaltiger 
Lösung  dem  Luftsauerstoff  gegenüber  ziemlich  beständig,  während 
sie  in  rein  wässeriger  Lösung  leicht  oxydabel  erscheinen. 

9.  Stark  laugenhaltige  Arsenit-  und  Antimonoxydsalzlösungen 
verbrauchen  Wasserstoftsuperoxyd  momentan,  während  Sulfit  und 
Wasserstoffsuperoxyd  in  grofser  Verdünnung  nebeneinander  existenz- 
fähig sind. 

Briinfiy  Chemisches  Labaratorium  der  k,  k,  teAihnischen  Hochscßiule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Mai  1908. 


über  die  Bestimmung  von  Wolfram  und  Chrom  im  Stahl.' 

Von 
F.  Willy  Hinrichsen  und  L.  Wolter. 

Die  quantitative  Trennung  von  Wolfram  und  Chrom,  die  in 
neuerer  Zeit  besonders  für  die  Analyse  von  Rapidstählen  Bedeutung 
erlangt  hat,  ist  nach  den  in  der  Literatur  angegebenen  Verfahren 
der  Wolframbestimmung  mit  Schwierigkeiten  verknüpft 

Für  die  Ermittelung  des  Wolframgehaltes  von  Materialien  finden 
sich  vornehmlich  folgende  Angaben:  1.  Berzblius'  löste  den  Soda- 
aufschlufs  der  Wolframverbindung  in  Wasser,  stumpft  das  über- 
schüssige Alkali  mit  Salpetersäure  ab,  so  dafs  die  Lösung  noch  eben 
alkalisch  bleibt,  und  versetzt  mit  Merkuronitrat^  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht  Man  kocht  auf,  filtriert  die  Fällung  nach  dem  Ab- 
sitzen und  wäscht  mit  einer  Lösung  von  Merkuronitrat  aus.  Nach 
dem  Trocknen  wird  zum  konstanten  Gewicht  gegltüit  Die  zurück- 
bleibende reine  Wolframsäure  wird  gewogen.  Nach  Beobachtungen 
von  Teeadwell  genügt  einmalige  Fällung  zur  quantitativen  Ab- 
scheidung der  Wolframsäure,  auch  wenn  Metawolframat  zugegen 
war.     Das  Verfahren  erscheint  daher  empfehlenswert. 

2.  Die  Wolframsäure  wird  aus  der  möglichst  eingeengten 
Wolframatlösung  nach  dem  Aufschlufs  mit  Alkalicarbonat  durch 
Salpetersäure  unmittelbar  abgeschieden.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltriert  und  mehrfach  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  danach 
mit  Ammoniumnitratlösung  ausgewaschen. 

Nach  Treadwell^  verbleiben  nach  diesem  Verfahren  stets 
geringe   Mengen    Wolfram    als    Metawolframat,    das   durch   Säuren 


^  Abdmck  aus  den  Mitteilungen  des  Kgl.  Materialprüfungsamtes  zu  Grofs- 
Lichterfelde  J907. 

•  Tbfadwell,  Analyt.  Chemie,  3.  Aufl.,  1905,  Bd.  2,  S.  204. 

'  Ebendas.  S.  203,  s.  auch  Phii.ipp,  Her.  deutseh.  chew.  Ges.  15(1882),  501. 
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schwer  zersetzt  wird,  in  Lösung.  Die  Bildung  des  Metawolframates 
erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung:  Na,WO^  +  3 WO,  =  Na^W^Oj,. 

Um  die  hierdurch  zurückbleibende  Wolframsänre  zu  gewinnen, 
empfiehlt  es  sich,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  zweimal  zur  Trockne 
einzudampfen,  wobei  das  Metawolframat  zerstört  wird: 

Na,W^0i3  +  ÖNH^OH  =  NajWO,  +  3(NHJ,W0  +  3H,0. 

Das  normale  Wolframat  kann  dann  durch  Salpetersäure  zersetzt 
werden. 

Dampft  man  nach  Zusatz  yon  Salpetersäure  die  Wolframat- 
lösuug  unmittelbar  zur  Trockne  und  nimmt  dann  mit  Salpetersäure 
auf,  so  bildet  sich  nach  Tbeabwell  in  erheblicher  Menge  Meta- 
wolframat, so  dafs  man  stets  zu  wenig  Wolframsäure  erhält 

Dieses  Verfahren  2  ist  umständlicher  und  weniger  genau  als  1. 

3.  In  neuerer  Zeit  veröffentlichte  von  Knobbe  ^  eine  Abhandlung 
über  die  Bestimmung  des  Wolframs  mittels  Benzidinchlorhydrat. 
Versetzt  man  eine  Wolframatlösung  mit  einem  Überschüsse  der 
genannten  Verbindung,  so  fällt  weifses  Benzidinwolframat  quantitativ 
aus.  Der  bei  Zimmerwärme  erhaltene  Niederschlag  filtriert  aber 
schlecht,  so  dafs  man  besser  in  der  Siedehitze  die  Fällung  ausführt 
Da  aber  Benzidinwolframat  in  heifsem  Wasser  nicht  unlöslich  ist, 
mufs  die  Flüssigkeit  vor  dem  Filtrieren  vollkommen  erkaltet  sein. 
Der  hierdurch  bedingte  Zeitaufwand  läfst  sich  vermeiden,  wenn  man 
der  Lösung  vor  der  Behandlung  mit  Benzidinchlorhydrat  etwas 
Schwefelsäure  oder  Alkalisulfat  zusetzt  Der  hierbei  entstehende 
krystallinische  Niederschlag  von  Benzidinsulfat  hüllt  die  feineren 
Teilchen  des  Benzidinwolframats  ein,  so  dafs  man  auch  beim  Arbeiten 
bei  Zimmerwärme  eine  gut  filtrierbare  Fällung  erhält  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Benzidinchlorhydrat 
ausgewaschen,  noch  feucht  in  einen  Platintiegel  gebracht,  verascht 
und  geglüht  Die  zurückbleibende  reine  Wolframsäure  wird  gewogen. 
Da  nach  den  Versuchen  von  Knorkes  auch  Metawolframat  quanti- 
tativ gefällt  wird,  ist  das  Verfahren  zur  Ermittelung  von  Wolfram 
sehr  geeignet,  zumal  die  Bestimmung  verhältnismäfsig  kurze  Zeit 
erfordert. 

Um  festzustellen,  ob  die  Fällung  des  Wolframs  mit  Benzidio 
auch  für  die  Analyse  von  Wolfram-Eisenlegierungen  verwertbar 
ist,  wurden  femer  Versuche  mit  Lösungen  bekannten  Gehaltes  bei 
Gegenwart  von  Eisensalzen  angestellt.     Da  Eisenoxydsalze  Benzidin- 

»  Ber.  deutsch.  rJinn.  Ocs.  38  (1905),  783;    Stahl  u.  Eisen  190«,  Heft  24. 
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chlorhydrat  zu  oxydieren  vermögeD,  mufs  das  Eisen  als  Oxydulsalz 
Yorhanden  sein.  Es  zeigte  sich^  dafs  auch  in  diesem  Falle  das 
Verfahren  quantitative  Ergebnisse  lieferte.  Wesentlich  ist  jedoch, 
dafs  die  Lösung  nur  eben  schwach  sauer  reagiert,  da  bei  Anwesenheit 
von  viel  freier  Säure  die  Wolframwerte  zu  niedrig  ausfallen. 

Auf  Grund  dieser  Versuche  wandte  von  Knokre  die  Be- 
stimmungsweise auf  die  Untersuchung  von  Wolframstählen  an  und 
erhielt  dabei  folgende  Ergebnisse:  Behandelt  man  Wolframstahl  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Luftabschlufs,  so 
bleibt  das  Wolfram  quantitativ  als  Metall  zurück.  Wenn  die  Lösung 
von  dem  Rückstande  abfiltriert  wird,  geht  das  Wolfram  bei  dem 
Luftzutritt  zum  Teil  in  Hydroxyd  über.  Da  diese  Verbindung  beim 
Auswaschen  leicht  etwas  durch  das  Filter  läuft,  empfiehlt  es  sich 
verdünnte  Benzidinchlorhydratlösung  als  Waschflüssigkeit  zu  benutzen. 
Der  Rückstand  wird  sodann  verascht  und  das  verbleibende  eisen- 
haltige Wolfram  mit  Soda  im  Platintiegel  aufgeschlossen.  Der 
wässerige  Auszug  der  Schmelze  wird  von  dem  ausgeschiedenen  Eisen- 
hydroxyd abfiltriert,  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Methylorange  als 
Indicator  schwach  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Benzidinchlor- 
hydrat  nach  Zugabe  von  einigen  Kubikzentimetern  ^I^Q^norm. 
Schwefelsäure  bei  Zimmerwärme  gefällt. 

Wesentlich  ist  hierbei,  dafs  die  Auflösung  der  Legierung  unter 
vollständigem  Luftabschlufs  erfolgt  und  auch  abkühlt,  ohne  dafs 
Luft  hinzuzutreten  vermag. 

Um  die  hierdurch  bedingten  Unbequemlichkeiten  bei  der  Analyse 
zu  vermeiden,  empfiehlt  es  sich  mehr,  den  folgenden  Weg  einzu- 
schlagen: man  löst  den  Wol&amstahl  in  verdünnter  Salzsäure  und 
neutralisiert  die  Lösung,  bei  der  daher  ein  Überschufs  an  freier 
Säure  möglichst  zu  vermeiden  ist,  mit  wässeriger  Sodalösung,  bis 
die  Reaktion  des  Gemisches  eben  noch  sauer  ist  Man  erkennt 
diesen  Punkt  daran,  dafs  das  beim  Sodazusatz  sich  abscheidende 
Ferrocarbonat,  welches  sich  zuerst  beim  Umschütteln  sofort  wieder 
löst,  eben  noch  in  Lösung  geht.  Die  schwach  saure  Lösung  wird 
ohne  Rücksicht  auf  die  ungelöst  gebliebenen  Anteile  des  Materiales 
mit  etwas  freier  Schwefelsäure  und  überschüssiger  Benzidinlösung 
versetzt  Der  Rückstand  mitsamt  der  Fällung,  die  jetzt  sämtliches 
Wolfram  enthalten,  werden  abfiltriert,  mit  Natriumcarbonat  auf- 
geschlossen und  in  der  oben  beschriebenen  Weise  weiter  behandelt. 

Erwähnt  sei  noch,  dafs  die  Benzidinlösung  auf  folgende  Art 
dargestellt  wird:  20  g  des  käuflichen  technischen  Benzidins  werden 
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in  einer  Reibschale  mit  Wasser  verrührt,  mit  300 — 400  ccm  Wasser 
in  ein  Becherglas  gespült  und  mit  25  ccm  rauchender  Salzsäure 
(spezifisches  Gewicht  1.19)  versetzt.  Hierauf  erwärmt  man,  bis  sich 
alles  gelöst  hat,  filtriert  und  verdünnt  auf  IL  Da  zur  Bensi- 
dinfällung  des  Wolframs  ein  reichlicher  Überschufs  des  Fällungs- 
mittels empfehlenswert  ist,  verwendet  man  zur  Ausführung  der  Be- 
stimmung zweckmäfsig  etwa  40 — 50  ccm  der  eben  beschriebenen 
Lösung  auf  je  0.25  g  Wolfram.  Die  zum  Auswaschen  dienende 
Losung  wird  durch  Verdünnen  der  ursprünglichen  Benzidinlösung 
mit  der  5-  bis  10  fachen  Raummenge  Wasser  erhalten. 

Wie  auch  die  im  Königlichen  Materialprüfungsamte  vielfach 
ausgeführten  Analysen  erweisen,  liefert  das  Verfahren  von  £[nobbes 
bei  der  Wol&ambestimmung  im  allgemeinen  sehr  zufriedenstellende 
Ergebnisse.  Dagegen  stellten  sich  Schwierigkeiten  ein,  sobald  das 
zu  untersuchende  Material  neben  Wolfram  auch  noch  Chrom  enthielt 
Infolgedessen  wurden  Versuche  darüber  angestellt,  inwieweit  die 
Gegenwart  von  Ghromsalzen  die  Fällung  des  Wolframs  mittels 
Benzidinchlorhydrats  zu  beeinflussen  vermag.  Hierbei  wurden  die 
folgenden  Ergebnisse  erhalten: 

Da  sich  gelegentlich  häufigerer  Untersuchungen  von  chrom- 
haltigen Wolframstählen  herausgestellt  hatte,  dafs  das  nach  dem 
Enobbe  sehen  Verfahren  erhaltene  Benzidinwolframat  stets  durch 
merkliche  Mengen  Chrom  verunreinigt  war,  mufste  zunächst  ein 
Verfahren  aufgefunden  werden,  welches  erlaubte,  die  beiden  nahe 
verwandten  Grundstoffe  voneinander  zu  trennen  und  nebeneinander 
zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  versucht,  die  Chrom-  und 
Wolframsäure  in  Anlehnung  an  die  eingangs  erwähnte  zweite  Arbeits- 
weise durch  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure  zu  unterscheiden. 
Während  zu  erwarten  war,  dafs  die  Wolframsäure  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  durch  geeignete  Behandlung  als  unlös- 
liches gelbes  Monohydrat  abgeschieden  werden  könnte,  mufste  die 
leicht  lösliche  Chromsäure  im  gleichen  Falle  voraussichtlich  in 
Lösung  bleiben.  Die  zuerst  mit  reiner  Wolframatlösung  erhaltenen 
Zahlen  bewiesen  jedoch,  dafs  die  vollkommene  quantitative  Aus- 
scheidung der  Wolframsäure  durch  Salpetersäure  nicht  möglich  ist 
Zur  Ausführung  der  Versuche  wurde  eine  Lösung  von  Natrium- 
parawol&amat  verwandt,  von  welcher  10  ccm  nach  dem  Benzidin- 
verfahren  0.0273  g  Wolfram  ergeben  hatten.  Nach  dem  Versetzen 
mit  Salpetersäure  wurde  abfiltriert  und  das  Filtrat  zur  Trockne 
eingedampft.      Durch   2 — 3  stündiges  Erhitzen   auf  130®  soUte  die 
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etwa  entstandene  Metawolframsäure  unlöslich  gemächt  werden.  Zum 
Auswaschen  diente  eine  5  ^/^  ige  Lösung  von  Ammoniumnitrat.  Auf 
diese  Weise  wurden  aus  25  ccm  der  erwähnten  Wolframatlösung  in 
zwei  Versuchen  0.0669  und  0.0675  g  Wolfram  statt  0.0682  g  ge- 
funden. Die  Bestimmung  lieferte  demnach  etwas  zu  niedrige  Werte. 
Die  Ausbeuten  wurden  bei  Gegenwart  von  Chrom  noch  erheblich 
schlechter,  indem  eine  wesentliche  Menge  der  Wol&amsäure  in  der 
Ghromatlösung  zurückblieb.  Dies  geht  z.  B.  aus  den  folgenden  Ana- 
lysen hervor,  bei  welchen  eine  Kaliumbichromatlösung  benutzt  wurde, 
von  welcher  20  ccm  einem  Gehalte  von  0.0718  g  Chrom  entsprachen. 

Angewandt  wurden  20  ccm  der  Kaliumbichromatlösung  ent- 
sprechend 0.0718  g  Chrom  und  25  ccm  der  vorher  erwähnten  Natrium- 
wolframatlösung  entsprechend  0.0682  g  Wolfram.  Nach  der  Behandlung 
mit  Salpetersäure  in  der  angegebenen  Weise  wurden  in  zwei  Ver- 
suchen 0.0682  und  0.0711  g  Wolframsäure  gefunden,  während  0.0860g 
Wolframsäure  zu  erwarten  waren. 

Es  wurden  daher  weitere  Versuche  darüber  angestellt,  ob  nicht 
die  Trennung  der  beiden  Grundstoffe  durch  Reduktion  der  Chrom- 
säure zu  Chromisalz  und  nachherige  Fällung  des  letzteren  mit 
Ammoniak  möglich  sei.  Als  geeignetes  Reduktionsmittel  erwies  sich 
schweflige  Säure,  welche  man  zweckmäfsig  in  der  Kälte  aus  einer 
Bürette  oder  Pipette  tropfenweise  so  lange  hinzufliefsen  läfst,  bis 
die  Lösung  vollständig  grün  geworden  ist  Langes  Stehen  oder  Er- 
wärmen ist  tunlichst  zu  vermeiden^  da  sonst  leicht  Abscheidung  von 
geringen  Mengen  Wolframsäure  infolge  von  Hydrolyse  eintritt.  Die 
klare  Lösung  wird  mit  Ammoniak  eben  alkalisch  gemacht,  wobei 
man  vorteilhaft  Rosolsäure  als  Indicator  benutzt.  Nach  halb- 
stündigem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird  das  Chromhydroxyd 
abfiltriert,  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  geglüht.  Auf  diese 
Weise  wurden  in  zwei  Versuchen,  bei  welchen  dieselben  Mengen  der 
Bichromat-  und  Wolframatlösung  wie  in  dem  vorher  beschriebenen 
Falle  zur  Verwendung  gelangten,  0.1567  und  0.1540  g  Ohromoxyd 
erhalten.  Aus  dem  Mittel  dieser  beiden  Bestimmungen  berechnet 
sich  der  Gehalt  an  metallischem  Chrom  zu  0.1054  g,  während  nur 
0.0718  g  Chrom  in  der  Lösung  vorhanden  waren.  Aus  diesem  Er- 
gebnis folgt,  dafs  bei  der  innegehaltenen  Arbeitsweise  auch  ein  Teil 
des  Wolframs  vermutlich  als  Chromiwolframat  mitgefallen  sein  mu&te. 
Dementsprechend  konnte  in  dem  Glührückstand  nach  dem  Aufschlüsse 
leicht  Wolfram  durch  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  nach- 
gewiesen werden. 
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Um  das  Chromhydroxyd  rein  zu  erhalten,  wurde  daher  der  durch 
Ammoniak  erhaltene  Niederschlag,  welcher  also  aus  einem  Gemisch 
von  Chromhydroxyd  und  Chromiwolframat  bestand^  nach  dem  Fil- 
trieren nochmals  vom  Filter  abgespritzt  und  mit  konzentrierter  Salz- 
säure gekocht.  Die  hierbei  in  ziemlicher  Menge  abgeschiedene  rein 
gelbe  Wolframsäure  wurde  abfiltriert  und  mit  der  übrigen  aus  dem 
Filtrat  der  Chromfällung  erhaltenen  ursprünglichen  Wolframsäure 
yereinigt  Aus  der  salzsauren  Lösung  wurde  das  Chrom  wieder 
mittels  Ammoniaks  gefällt.  Auf  diese  Weise  wurden  die  folgenden 
Zahlen  erhalten. 

Tabelle  1. 
TrennuDg  von  Chrom  und  Wolfram  mittels  schwefliger  Säure  und  Ammoniaks. 


Nr. 

des 

Versuchs 

Angew. 

Chrom 

g 

1 

0.0718 

2 

3 

4 

0.0718 
0.0718 
0.0718 

Angew. 

Wolfram 

g 


Angew. 

Cr  + W 

g 


Gefund. 

Chrom 

g 


0.0273 
0.0273 
0.0682 
0.0682 


0.0991 
0.0991 
0.1400 
0.1400 


0.0736 
0.0734 
0.0749 
0.0785 


Gefund. 

Wolfram 

g 


0.0256 
0.0255 
0.0651 
0.0535 


Grefonden 

Cr  +  W 

g 


0.0992 
0.0989 
0.1400 
0.1320 


Hieraus  ergibt  sich,  dafs  zwar  die  Summen  der  beiden  Stoffe 
mit  den  tatsächlich  angewendeten  Mengen  annähernd  übereinstimmen, 
dafs  jedoch  die  für  den  Chromgehalt  gefundene  Zahl  stets  zu  hoch 
ausfällt.  Dafs  in  der  Tat  das  Chromoxyd,  obgleich  es  rein  grün 
aussah,  noch  Wolfram  enthielt,  liefs  sich  wieder  nach  dem  Auf- 
schlüsse des  Glührückstandes  mit  alkalischer  Ozydationsschmelze 
durch  die  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  erkennen. 

Im  Anschlufs  an  diese  Versuche  sei  ferner  eine  Prüfung  erwähnt, 
welche  bei  dieser  Gelegenheit  über  die  Empfindlichkeit  der  eben 
genannten  Reaktion  (Blaufärbung  yon  Wolframatlösungen  bei  der 
Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure)  angestellt  wurde.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  Lösungen  von  bekanntem  Wolframgehalt  mit  Zink 
und  Salzsäure  behandelt  und  die  Zeiten  festgestellt,  nach  welchen 
die  Blaufärbung  eintrat.  Hierbei  wurden  die  folgenden  Beobach- 
tungen gemacht:    (S.  Tab.,  S.  189.) 

Nachdem  die  bisher  beschriebenen  Arbeitsweisen  nicht  zum  Ziele 
geführt  hatten,  wurde  nunmehr  das  Verhalten  von  Wolframat-  und 
Bichromatlösungen  gegen  Benzidinchlorhydrat  untersucht.  Das 
Gemisch  der  beiden  Lösungen  wurde  in  der  oben  angegebenen  Weise 
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Tabelle  2. 
Empfindlichkeit  der  Blau&rbungsreaktion  auf  Wolfram. 


Eintritt  der  Blaufärbung 


Nr. 

des 

Versuchs 

Angew. 

Wolfram 

ccm 

Angew. 
Wolfram 

g 

1 

1.0 

0.00273 

2 

0.5 

0.00186 

3 

0.4 

0.00109 

4 

0.8 

0.00082 

5 

0.2 

0.00054 

6 

0.1 

0.00027 

7 

0.06 

0.00014 

8 

O.Ol 

0.00003 

Sofort 


Nach  3  Minuten 

>i      ^      » 
„     10       „ 


Nur  in  sehr  engen  Glasröhren  sogleich  ein- 
tretende Reaktion.    Bei  noch  verdünnteren 
Lösungen  nach  etwa  Vi  Stunde 


mittels  schwefliger  Säure  reduziert,  mit  10  ccm  einer  ^I^Q-norm. 
Scfawefelsäurelösung  und  50  ccm  einer  nach  den  Angaben  yonEnorbes 
bereiteten  Benzidinchlorhydratlösung  versetzt  und  eine  halbe  Stunde 
in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Nach  dem  Filtrieren  und  Auswaschen 
mit  verdünnter  Benzidinchlorhydratlösung  wurde  der  Niederschlag 
noch  feucht  im  Platintiegel  verascht,  auf  dem  Qebläse  geglüht  und 
gewogen. 

Auffallig  erschien  hierbei^  dafs  die  Glührückstände  in  keinem 
Falle  die  gelbe  Farbe  der  reinen  Wolframsäure  aufwiesen,  sondern 
stets  schmutzig  grau-grün  bis  rotbraun  gefärbt  waren.  Dafs  bei  der 
Benzidinfällung  bei  Qegenwart  von  Chrom  auch  dieses  Element  mit- 
gerissen wurde,  liefs  sich  auch  schon  daran  erkennen,  dafs  der  er- 
haltene Niederschlag  auf  dem  Filter  graugrün  und  nicht  grauweifs 
aussah,  wie  es  bei  der  reinen  Wolframfällung  der  Fall  ist.  Durch 
diese  Beobachtung  war  die  Aufgabe  gestellt,  das  mitgefällte  Chrom 
in  dem  Glührückstand  des  Benzidinniederschlages  zu  ermitteln,  um 
durch  Abziehen  dieses  Wertes  von  dem  Gesamtgewichte  den  Wolfram- 
gehalt feststellen  zu  können. 

Zur  Bestimmung  des  Chromgehaltes  erschien  das  jodometrische 
Verfahren  besonders  geeignet.  Hierzu  bedurfte  es  nur  der  Über- 
führung des  Chromoxyds  in  Chromsäure,  welche  durch  Oxydations- 
schmelze leicht  zu  erreichen  war.  Vorher  jedoch  mufste  erst  fest- 
gestellt werden,  ob  nicht  die  Gegenwart  von  Wolframsäure  die 
Chromtitration  zu  beeinflussen  vermag.  Um  über  diese  Frage 
Klarheit  zu  gewinnen^   wurden   abgemessene  Mengen   von  Natrium- 
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wolframat-  und  EaliumbichromatlösuDgen  von  bekanntem  Gehalte 
miteinander  vermischt^  mit  Jodkaliumlösung  und  Salzsäure  versetzt 
und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  unter  Verwendung  von 
Stärke  als  Indicator  titriert  Benutzt  wurden  die  schon  früher  an- 
gewandte Natriumwolframatlösung  und  eine  Ealiumbichromatlösung, 
welche  im  Liter  4.9083  g  des  krystallisierten  Salzes  enthielt  Zur 
Titerstellung  wurden  von  dieser  Lösung  20  ccm  mit  20  ccm  einer 
10  7q  igen  Jodkaliumlösung  und  20  ccm  konzentrierter  Salzsäure 
versetzt  und  mit  200  ccm  Wasser  verdünnt  Unter  diesen  Bedin- 
gungen wurden  zu  der  Titration  19.9  ccm  der  Thiosulfatlösung  ver- 
braucht. Die  gefundenen  Zahlen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  3 
zusammengestellt: 

Tabelle  3. 
Titration  von  Kaliumbichromat  bei  Gegenwart  von  Wolframsäure. 


Nr. 

des 

Versuchs 

Angew. 
Kaliumbi- 
chromat ccm 

3.85 

Angew. 

Natriumwolfra- 

mat  ccm 

25 

Angew. 
Wolfram 

0.0682 

Verbrauchtes 

Natriumthio- 

sulfat  ccm 

3.6 

Gefundenes 
Kaliumbi- 
chromat ccm 

1 

3.6 

2 

6.4 

10 

0.0273 

5.6 

5.6 

3 

5.4 

15 

0.0410 

5.45 

5.5 

4 

6.5 

15 

0.0410 

6.75 

6.8 

5 

8.0 

25 

0.0682 

8.15 

8.2 

6 

10.0 

15 

0.0410 

10.35 

10.4 

Die  etwas  zu  hohen  Werte  für  den  Chromgehalt  sind  darauf 
zurückzuführen,  dafs  der  Farbenumschlag  von  Blau  nach  Weifs  nicht 
sonderlich  scharf  war.  Infolgedessen  wurden  die  weiteren  Versuche 
in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  zunächst  das  Gemisch  übertitriert  und 
der  Überschufs  des  Thiosulfats  sodann  mit  Kaliumbichromat  zurück- 
gemessen wurde.  Die  hierbei  erhaltenen  Zahlen  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  4  wiedergegeben:   (S.  Tab.  4,  S.  191.) 

Da  auch  hierbei  noch  das  genaue  Erkennen  des  Farben- 
umschlages infolge  des  teilweisen  Ausfallens  der  VJ^olframsäure  auf 
Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  erschwert  war,  wurde  in  den 
weiteren  Versuchen  die  Mischung  von  Chromat  und  Wolframat 
zunächst  mit  200  ccm  Wasser  verdünnt  und  dann  25  ccm  verdünnte 
Salzsäure  hinzugefügt  Auf  diese  Weise  wurde  die  Abscheidung  der 
Wolframsäure  verzögert  und  somit  die  Beendigung  der  Titration 
besser   erkennbar.     Nach   Zusatz   von   25  ccm   der   10  ^y^  igen  Jod- 
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Tabelle  4. 

Titration  von  Bichromat  mit  überschüBsigem  Thiosulfat  und  Rücktitration  bei 

Gegenwart  von  Wolframsäure. 


Nr. 

des 

Versuchs 

1 
2 
3 
4 
5 


Angewandtes 

Bichromat 

ccm 


6.0 

7.75 

9.6 

12.45 

16.4 


Angewandtes 

Verbrauchtes 

Wolframat 

Thiosulfat 

ccm 

ccm 

15.0 

6.0 

11.0 

8.0 

20.0 

10.0 

22.0 

12.5 

18.0 

16.4 

Gefundenes 

Bichromat 

ccm 


6.0 

8.0 

10.1 

12.6 

16.5 


kaliumlösnng  wurde  zunächst  die  Hauptmenge  des  ausgeschiedenen 
Jods  mit  Thiosulfat  fortgenommen,  die  nur  noch  schwach  gelbe 
Lösung  mit  frisch  bereiteter  Stärkelösuiig  versetzt  und  die  Titration 
zu  Ende  geführt.     Hierbei  ergaben  sich  folgende  Werte: 


Tabelle  5. 
Titration  von  Bichromat  mit  Thiosulfat. 


Angewandtes       Angewandtes       Verbrauchtes         Gefundenes 


Wolframat 
ccm 


Thiosulfat 
ccm 

6.4 

7.0 

6.95 

8.65 

9.9 


Bichromat 
ccm 

6.4 
7.0 
7.0 
8.7 
10.0 


Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  die  jodometrische  Bestimmung 
von  Chromsäure  durch  die  Gegenwart  von  VJ^olframsäure  nicht  be- 
einflufst  wird. 

Um  demnach  das  in  dem  Glührückstand  noch  vorhandene  Chrom 
zu  bestimmen,  wurde  die  geglühte  Benzidinfällung,  deren  Gewicht 
die  Summe  von  Wolframsäure  und  mitgefälltem  Chromoxyd  dar- 
stellte, mit  Natrium -Ealiumcarbonat  auf  Zusatz  eines  Körnchens 
Salpeter  aufgeschlossen.  Damit  aber  das  durch  Reduktion  des 
Salpeters  entstehende  Kaliumnitrit  nicht  auf  das  Jodkalium  unter 
Jodabscheidung  einwirkte,  mufste  vor  Ausführung  der  Titration  die 
salpetrige  Säure  erst  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  zerstört 
werden.    Sodann  wurde   mit  heifsem  Wasser  ausgelaugt  und  nach 
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Zusatz    von    Jodkaliumlösung    und    Salzsäure    das    ausgeschiedene 
Jod  titriert 

Es  sei  an  dieser  Stelle  erwähnt,  dafs  nach  Fertigstellung  des 
experimentellen  Teiles  der  vorliegenden  Arbeit  eine  Abhandlung 
VON  Enob&bs  ^  erschien,  welche  ebenfalls  die  Frage  der  Beeinflussung 
der  Chrombestimmung  durch  die  Gegenwart  von  Wolframsäure  be-- 
handelt.  Die  mitgeteilten  Ergebnisse  stimmen  im  wesentlichen  mit  den 
soeben  beschriebenen  überein.  Auch  aus  den  Versuchen  von  Knobses 
folgt,  dafs  die  Gegenwart  von  Wolframsäure  die  titrimetrische  Be- 
stimmung der  Chromsäure  nicht  stört  Das  angewandte  mafs- 
analytische  Verfahren  beruhte  auf  der  Umsetzung  des  Chromats 
mit  Ferrosalz  und  nachfolgender  Titration  des  hinzugeftLgten  über- 
schüssigen Ferrosalzes  mit  Permanganat  Diese  Arbeitsweise  und 
die  vorstehend  beschriebene  jodometrische  Bestimmung  von  Chro- 
maten sind  gleichwertig.  Es  ist  lediglich  Geschmackssache,  vrelche 
von  beiden  man  vorzieht.  Sehr  zweckmäfsig  erscheint  der  in  der 
Abhandlung  von  Knobres  mitgeteilte  Kunstgriff,  vor  Beginn  der 
Titration  die  Abscheidung  von  Wolframsäure  in  der  sauren  Lösung 
durch  Zugabe  eines  löslichen  Phosphats  infolge  der  Bildung  von 
löslicher  Phosphorwolframsäure  zu  verhindern.  Die  Gegenwart  von 
Phosphat  und  Phosphorwolframsäure  hindert  auch  die  jodometrische 
Chrombestimmung  nicht,  wie  aus  den  folgenden  Versuchen  hervor- 
geht Zur  Verwendung  gelangten  eine  Kaliumbichromatiösung,  welche 
3.5620  g  Chrom,  eine  Natriumparawolframatlösung,  welche  16.0824  g 
Wolfram  im  Liter  enthielten,  ferner  eine  lO^o^S^  Ammonium- 
phosphatlösung. Von  der  benutzten  Thiosulfatlösung  wurden  20.3  ccm 
von  10  ccm  der  Bichromatlösuug  verbraucht  Die  erhaltenen  Zahlen 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  6  wiedergegeben. 

Tabelle  6. 
Chromtitration  bei  Gegenwart  von  Phosphaten. 


Nr. 

des 

Versuchs 

Angewandtes 

Bichromat 

ccm 

10 
15 

Angewandtes 

Wolframat 

ccm 

Angewandtes 

Phosphat 

ccm 

Gefundenes 

Thiosulfat 

ccm 

1 
2 
8 

50 
25 
25 

20 
10 
10 

10.20 
20.30 
80.45 

1  StaU  u.  Eisen  1901,  Nr.  35,  S.  1251.  —  Vgl.  Hinrichen,  Ebenda,  Nr.  40. 
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Die  Lösungen  blieben  vollständig  klar.  Nur  bei  langem  Stehen 
schieden  sich  geringe  Mengen  der  Wolframsäure  aus. 

Auf  Grund  der  vorstehend  beschriebenen  Versuchsergebnisse 
wfitr  es  also  möglich,  durch  nachherige  Ermittelung  des  in  der 
Benzidinfällung  enthaltenen  Chroms  den  tatsächlichen  Wolframgehalt 
festzustellen.  Dies  Verfahren  wurde  daher  zur  Untersuchung 
mehrerer  Sorten  Wolframstähle  angewendet  Während  jedoch  die 
fbr  den  Chromgehalt  ermittelten  Werte  in  allen  Fällen  gute  Über- 
einstimmung aufwiesen,  wichen  die  Zahlen  für  das  Wolfram  bei  den 
einzelnen  Analytikern  oft  erheblich  voneinander  ab.  Infolgedessen 
war  zunächst  zu  untersuchen^  ob  und  inwieweit  die  Wolframbestim- 
mung mittels  Benzidinchlorhydrats  durch  das  gleichzeitige  Vor- 
handensein von  Chrom  beeinflufst  werden  kann.  Es  wurde  daher 
eine  Reihe  von  Versuchen  mit  Lösungen  von  Wolframat  und  Bi- 
chromat  von  bekanntem  Gehalte  ausgeführt.  Der  Gang  der  Unter- 
suchungen war  nach  den  vorhergehenden  Elrläuterungen  gegeben. 
Zur  Reduktion  des  Chromats  wurde  zunächst  schweflige  Säure  hinzu- 
gefügt, sodann  die  Fällung  mit  Benzidinchlorhydrat  auf  Zusatz  von 
10  ccm  ^I^Q'UOTm.  Schwefelsäure  ausgeführt  Nach  ^s^^^^^S^™ 
Stehen  wurde  der  Niederschlag  abfiltriert,  verascht,  geglüht  und 
gewogen.  Hierauf  wurde  der  Glührückstand,  wie  oben  beschrieben^ 
aufgeschlossen  und  die  Menge  des  mitgefällten  Chroms  jodometrisch 


Tabelle  7. 
EÜnfluTs  des  Chroms  auf  die  Wolfrttmbestimmung. 


Nr. 

des 

Versuchs 

Angew. 

Wolfram- 

sfture  g 

Angew. 

Chromoxyd 

g 

Gef.  Wolfram- 
Säure  +  Chrom- 
oxyd g 

Mitgefälltes 
Chromoxyd 

g 

1 

0.3782 

0.1048 

0.3786 

0.0091 

2 

0.1493 

0.1048 

0.1546 

0.0274 

3 

0.1493 

0.1048 

0.1522 

0.0020 

*        1 

0.1493 

0.0500 

0.1248 

— 

'       1 

0.1493 

0.0500 

0.1278 

— 

e      ! 

0.3541 

0.1020 

0.3751 

0.0898 

7        1 

0.3541 

0.0510 

0.3774 

0.0319 

8 

0.3541 

0.0510 

0.3720 

0.0309       j 

9        ' 

0.3541 

0.2040 

0.2726 

1 

10        , 

0.3541 

0.2040 

0.2402 

1 

11        1 

0.3700 

0.1325 

0.3404 

—          1 

"  i 

0.3700 

0.1325 

0.3513 

—          1 

Gef. 
Wolfram- 
säure g 

0.3695 
0.1272 
0.1502 


0.8353 
0.3455 
0.3411 


Z.  UMTf .  ClMin.  Bd.  59. 
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ermittelt.  Die  gefundenen  Zahlen  sind  in  der  folgenden  Übersicht 
zusammengestellt  (Tabelle  7). 

Bei  Versuch  2  war  nach  dem  Aufschlüsse  des  Glührückstandes 
von  der  Benzidinfällung  mittels  Natrium-Kaliumcarbonats  und  Salpeter 
die  entstandene  salpetrige  Säure  nicht  vorher  durch  Eindampfen 
mit  Schwefelsäure  zerstört  worden.  Es  war  daher  nicht  aus- 
geschlossen, dafs  in  diesem  Falle  die  Anwesenheit  des  Nitrits  das 
Ergebnis  beeinträchtigt  haben  konnte.  Ebenso  war  im  folgenden 
Versuche  3  das  Nitrit  nicht  durch  Säure  zersetzt,  sondern  nur  die 
wässerige  Lösung  vor  der  Titration  5  Minuten  lang  im  Kochen 
gehalten  worden.  Bei  den  Versuchen  6 — 10  wurde  der  Aufschlufs 
des  Glührückstandes  mit  Natrium-Ealiumcarbonat  auf  Zusatz  yon 
0.1  g  Natriumsuperoxd  bewirkt  und  ein  etwaiger  Überschufs  dieser 
Verbindung,  der  ebenfalls  aus  Jodkalium  hätte  Jod  ausscheiden 
können,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerstört.  In  den 
Versuchen  4,  5,  9,  10,  11  und  12  wurde  von  der  Bestimmung  des 
mitgefällten  Chroms  Abstand  genommen ,  da  bereits  die  Summe 
der  Wolframsäure  +  Chromoxyd  kleiner  war  als  die  angewandte 
Menge  WO3. 

Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dafs  bei  Gegenwart  von  Chrom 
die  Benzidinfällung  im  allgemeinen  zu  niedrige  Werte  für  den 
Wolframgehalt  ergibt  Worauf  dies  beruht,  möge  vorläufig  noch 
dahingestellt  bleiben.  Untersuchungen  über  den  Einfiuls  des  Chroms 
auf  die  Wolframfällung  sind  noch  im  Gange.  Nicht  ausgeschlossen 
erscheint  es,  dafs  unter  umständen  auch  die  Art  des  Veraschens 
des  Benzidinniederschlages  von  Einfiufs  auf  das  Endergebnis  ist, 
wenigstens  wurde  in  einigen  Fällen  das  Entweichen  von  schweren 
Dämpfen  während  des  Verkohlens  des  Filters  beobachtet,  während 
sich  nach  dem  Glühen  am  Deckel  des  Platintiegels  ein  merklicher 
Beschlag  von  Wolframsäure  zeigte.  Beides  deutet  darauf  hin,  dafs 
möglicherweise  beim  Veraschen  durch  die  Kohle  eine  Reduktion  zu 
irgendwelchen  flüchtigen  Wolframverbindungen  stattfindet,  die  beim 
Glühen  wieder  in  Wolframsäure  übergeführt  werden.  Möglich  aber 
ist  es  auch,  dafs  die  Wolframbestimmung  auf  dem  angegebenen 
Wege  nur  bei  bestimmten  Mengenverhältnissen  zwischen  Chrom  und 
Wolfram  zuverlässige  Werte  liefert.  Ähnliche  Beobachtungen  sind 
auch  bei  anderen  organischen  Fälluugsmitteln,  z.  B.  bei  der  Trennung 
von  Kobalt  und  Nickel  mittels  Nitroso-/9-Napbthol  gemacht  worden. 
Abgesehen  hiervon  ist  aber  unter  den  gegebenen  Bedingungen  dem 
Benzidinverfahren   schon   dadurch   viel  von  seiner   Einfachheit  ge- 
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nommen,  dafs  bei  Gegenwart  von  Chrom  stets  ein  nochmaliger  Auf- 
schlufs  des  Glührückstandes  erforderlich  ist 

Infolgedessen  wurden  weitere  Versuche  darüber  angestellt,  auf 
welche  möglichst  bequeme  und  zuverlässige  Weise  die  Wolfram- 
bestimmung neben  der  Ghrombestimmung  in  Stählen  durchgeführt 
werden  kann.  Nachdem,  wie  früher  nachgewiesen.  Versuche,  aus 
dem  Gemische  von  Wolframat  und  Chromat  die  Wolframsäure  un- 
mittelbar durch  Salpetersäure  abzuscheiden,  sowie  ferner  solche, 
das  Chrom  nach  Reduktion  mit  Ammoniak  zu  fällen,  nicht  zu  dem 
gewünschten  Ziel  geführt  hatten,  erwies  es  sich  als  das  vorteil- 
hafteste, in  einem  abgemessenen  Teile  der  im  Mafskolben  auf- 
gefüllten Lösung  durch  Abscheidung  mittels  Mercuronitrats  das 
Gesamtgewicht  von  Wolframsäure  und  Chromoxyd  zu  ermitteln,  und 
sodann  in  einem  anderen  Teile  nach  dem  vorher  beschriebenen 
jodometrischen  Verfahren  das  vorhandene  Chrom  zu  bestimmen.  Die 
Ermittelung  des  Gesamtgewichtes  von  Wolframsäure  und  Chromoxyd 
nach  dem  alten  Verfahren  von  Bebzeliüs  erfolgte  in  folgender  Weise: 
20 — 25  ccm  der  Lösung  von  Wolframat  und  Chromat  wurden  mit 
Wasser  auf  100  ccm  verdünnt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Zu  der 
kochenden  Lösung  wurden  15  ccm  gesättigter  Merkuronitratlösung 
hinzugefügt  und  dann  tropfenweise  solange  lO^/^ige  Ammoniak- 
lösung hinzugegeben,  bis  der  Niederschlag  eben  eine  schwarzbraune 
Färbung  annahm.  Sodann  wurde  nochmals  aufgekocht  und  hierauf 
die  Fällung  gut  absitzen  gelassen.  Die  so  erhaltenen  Quecksilber- 
salze  der  Säuren  lassen  sich  gut  filtrieren.  Sie  wurden  mit  heifsem 
Wasser  ausgewaschen,  bis  einige  Tropfen  des  Filtrates  beim  Glühen 
keinen  Rückstand  mehr  hinterliefsen.  Nach  dem  Trocknen  wurde 
der  Niederschlag  von  dem  Filter  getrennt  und  letzteres  für  sich 
verascht  Sodann  wurden  die  Merkurosalze  durch  Erhitzen  über 
einer  kleinen  Flamme  zersetzt  und  zum  Schlüsse  das  zurückbleibende 
Gemisch  von  Wolframsäure  und  Chromoxyd  noch  5  Minuten  lang 
auf  dem  Gebläse  geglüht 

Auf  diese  Weise  wurden  die  Chrom-  und  Wolframbestimmungen 
in  mehreren  Gemischen  von  Wolframat-  und  Bichromatlösungen  be- 
kannten Gehaltes  durchgeführt  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  8  zusammengestellt.  Zur  Verwendung  gelangte 
eine  Lösung  von  Natriumwolframat  von  der  1  ccm  0.0094  g  Wolfram- 
s&ure  entsprach,  ferner  eine  Lösung  von  Ealiumbichromat,  welche 
in  1  ccm  0.0100  g  Ealiumbichromat  =  0.00517  g  Chromoxyd  ent- 
hielt 

13» 
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10  ccm  der  Ealiumbichromatlösung  yerbrauchten  20.5  com  ^I^Q-norm, 
Natriumthiosulfat. 

Tabelle  8. 
Trennung  von  Chrom  und  Wolfram  in  Gemischen. 


Nr. 

Angew. 

Angew. 

Gef.  Wolfram- 

Gef. 

Gef. 

des 

Wolfram- 

Chromozyd 

säure  +  Chrom- 

Wolfram- 

Chromoxjd 

Versuchs 

säure  g 

g 

oxyd  g 

Säure  g 

g 

1 

0.1170 

0.0636 

0.1802 

0.116.6 

0,0636 

2 

0.1170 

0.0636 

0.1794 

0.1155 

0,0639 

3 

0.1034 

0.0491 

0.1498 

0.1012 

0.0486 

4 

0.1161 

0.0648 

0.1790 

0.1152 

0.0638 

5 

0.0573 

0.0486 

0.1060 

0.0577 

0.0488 

6 

0.0658 

0.0393 

0.1054 

0.0659 

0.0395 

7 

0.0818 

0.0341 

0.1153 

0.0810 

,       0.0348 

8 

0.3700 

0.1325 

0.5026 

0.3701 

0.1825 

9 

0.3700 

0.1325 

0.5017 

0.3692 

'       0.1325 

Die  angewandten  und  gefundenen  Werte  stimmen  gut  mit- 
einander überein.  Es  wurden  nunmehr  einige  Wolframstähle  nach 
diesem  Verfahren  untersucht  Die  Chrom-  und  Wolframgehalte  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  9  wiedergegeben. 


Tabelle  9. 

Untersuchung;  von  Wolframstählen. 

Nr.  des 

Angegebener 
Wolfram  o/o     : 

Gehalt 

Gefunden 

Versuchs 

Chrom  «/o 

Wolfram  Vo     j 

Chrom  0/^ 

1 

4.8 



4.84 



2 

14.0 

4.5 

14.06 

4.47 

S 

14.0 

5.0 

13.95            1 

4.96 

4 

15.6 

5.0 

15.63 

5.05 

Bezüglich  des  Aufschlusses  der  Stahlproben  sei  noch  folgendes 
bemerkt:  je  2  g  der  Probe  wurden  in  Porzellanschalen  mehrmals 
mit  verdünnter  Salpetersäure  abgedampft  und  die  Rückstande  zur 
Zerstörung  der  Nitrate  geglüht  Der  Aufschlufs  wurde  sodann  mit 
Natriumsuperoxyd  (etwa  16  g)  im  Porzellan-  oder  Nickel tiegel  vor- 
genommen. Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Schmelze  zunächst  vor- 
sichtig mit  heifsem  Wasser  behandelt,  die  Lösung  dekantiert,  dann 
über  Asbest,  der  sich  in  einem  Platinkonus  befand,  filtriert  und  mit 
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heifsem  Wasser  ausgewaschen.  Beim  Eindampfen  des  Filtrates 
fand  meist  reichliche  Abscheidung  von  Kieselsäure  statt.  Wenn 
noch  ungefähr  150  ccm  der  Lösung  übrig  waren,  wurde  die  Kiesel- 
säure über  Asbest  abfiltriert,  ausgewaschen  und  auf  250  ccm  auf- 
gefüllt. Von  dieser  Lösung  wurden  dann  je  50  ccm  =  0.4  g  Ein- 
wage zu  den  einzelnen  Analysen  verwendet.  Hervorgehoben  sei  noch, 
dafs  fär  die  Wolframbestimmung  zunächst  die  stark  alkalische 
Lösung  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  dann  tropfenweise  mit 
Ammoniak  bis  zur  Wiederauflösung  der  beim  Ansäuern  aus- 
gefällten Wolframsäure  versetzt  wurde.  Fügte  man  dann  noch  einen 
kleinen  Überschufs  des  Ammoniaks  hinzu,  so  trat  Abscheidung  der 
noch  gelösten  Kieselsäure  ein.  Ein  kleiner  Best  blieb  jedoch  meist 
noch  in  Lösung  und  wurde  daher  in  dem  Gesamtgewicht  von 
Wolframsäure  und  Chromoxyd  mitbestimmt.  Der  Betrag,  bis  zu 
welchem  dies  der  Fall  war,  war  leicht  durch  Abrauchen  mit  Flufs- 
säure  und  Schwefelsäure  zu  ermitteln,  und  die  entsprechende  Kor- 
rektur leicht  anzubringen. 

Das  angegebene  Verfahren  gestattet  bei  genügender  Genauig- 
keit die  Bestimmung  von  Wolfram  neben  Chrom  in  Stählen  in  ver- 
hältnismäfsig  sehr  kurzer  Zeit  und  auf  sehr  einfache  Weise. 

Über  Versuche  zur  quantitativen  Trennung  von  Wolframsäure 
and  Phosphorsäure  soll  demnächst  berichtet  werden. 

Berlin- Orofsltehterfelde' West j  Kgl  MatericUprüfungsamt 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Juni  1908. 


Über  die  komplexen  Goldsulfite. 

Von 

Abthub  Rosenheim,  Julian  Hebtzmann  und  Max  Pbitze. 

Während  die  Eomplexsalze  des  Goldes  mit  einwertigen  Anionen, 
den  Halogen,  dem  Cyan-,  Khodan-  und  Nitration  recht  eingehend 
untersucht  sind  und  sich  der  Systematik  der  anderen  Doppelverbin- 
dungen gut  anschliefsen,  sind  seine  Verbindungen  mit  mehrbasischen 
Säuren,  abgesehen  von  den  durch  Schottländeb  studierten  Sulfaten, 
noch  sehr  wenig  erforscht. 

C.  HiMLY^  beobachtete  zuerst,  dafs  Natriumsulfit  mit  6old- 
chloridlösungen  eine  farblose  Lösung  ergibt,  die  ein  Doppelsulfit 
enthält,  das  dem  kurz  vorher  von  Fobdos  und  Gelis*  entdeckten 
Gold-Natriumhyposulfite  Au(Sj03)3Na3. 211^0  analog  zusammengesetzt 
sein  sollte.  Die  Verbindung  wurde  jedoch  weder  in  reinem  Zustande 
erhalten  noch  analysiert  Genauer  untersucht  wurden  die  Sulfite 
des  einwertigen  Goldes  erst  mehr  als  20  Jahre  später  von 
A.  Haase,  der  die  Ergebnisse  seiner  Versuche  jedoch  lediglich  in 
seiner  jetzt  kaum  noch  vorhandenen  Dissertation'  niederlegte.^  Haase 
erhielt  ein  Gold  -  Ammoniumsulfit  und  ein  Natriumsalz  in  reinem 
Zustande  sowie  eine  Bariumverbindung  in  nicht  ganz  reiner  Form, 
konnte  jedoch  zwischen  den  bei  der  Bildung  der  Verbindungen  be- 
obachteten Erscheinungen  einen  Zusammenhang  nicht  herstellen. 

Eine  Verbindung  des  dreiwertigen  Goldes  mit  Kaliumsulfit  hat 
schon   im  Jahre   1850   E.  Fremt*  beschrieben.      Er  erhielt  durch 

>  Lieh,  Ann.  59  (1846),  95. 

*  Ann.  chim.  phys.  [3]  13,  394;  Lieh.  Ann.  56  (1845),  252. 

'  Über  einige  Produkte  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Gk)ld- 
chlorid.     Rostock  1869. 

*  Ein  Exemplar  der  Arbeit  erhielt  ich  aus  der  Universitätsbibliothek  la 
Rostock. 

*  Ann,  chim.  phys,  [3]  31,  478;  Lieb.  Ann.  79,  46. 
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Einwirkung    von    Ealiumhydrosulfit    auf    Kaliumaurat    das    Gold- 
Kaliumsulfit  Au(SO,)^K5.2V,  H,0. 


Die  Doppelsufite  des  dreiwertigen  Goldes  kann  man 
leicht  nach  der  Vorschrift  von  E.  Fhemy  darstellen.  Versetzt  man 
eine  konzentrierte  Goldchlorid  Lösung  mit  Alkali  bis  das  ausgeschie- 
dene Goldhydroxyd  als  Aurat  wieder  in  Lösung  gegangen  ist,  und 
gibt  man  hierzu  tropfenweise  konzentrierte  Alkalibisulfitlösung,  so 
fällt,  solange  diese  Lauge  alkalisch  bleibt,  das  Doppelsulfit  in  tief- 
gelben feinen  Krystallnadeln  aus.  Die  Verbindungen  sind  in  alka- 
lischer Lauge  durchaus  beständig,  zersetzten  sich  jedoch  in  neutraler 
oder  saurer  Lösung  schnell  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd 
und  Abscheidung  von  metallischem  Golde.  Abgesaugt,  mit  Alkohol 
und  Äther  gewaschen  und  getrocknet  sind  die  Salze  auch  an  der 
Luft  einige  Stunden  unzersetzt  haltbar. 

Das  Kaliumsalz  ergab  folgende  Analysen  werte: 

[Au(S03)JK,.5H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

K  24.31  24.54  24.65  7o 

Au  24.57  24.35  24.34 

S  15.96  15.89  15.75 

Das  entsprechende  Natriumsalz  stimmte  auf  die  Formel: 

[Au(S0,)JNa..l4H,0. 

Erhalten : 

13.10  13.29  «/o 

22.26  22.15 

14.67  14.89 

Diese  beiden  Verbindungen  sind  ihrer  Zusammensetzung  nach 
unzweifelhaft  Salze  des  dreiwertigen  Goldes;  ihre  Formel  entspricht 
ganz  denen  der  anderen  Komplexverbindungen  des  dreiwertigen 
Goldes  mit  einwertigen  Anionen,  in  denen  stets  vier  Säurereste 
koordinativ  angelagert  sind.  Die  goldschwefelige  Säure  ist  hiernach 
ftlnf basisch;  doch  liefs  sich  ihr  Verhalten  experimentell  nicht  weiter 
untersuchen,  da  die  Salze  in  neutralen  Lösungen  ganz  unbe- 
ständig sind. 

Erhitzt  man  die  alkalischen  Lösungen  dieser  Verbindungen,  so 
tritt  bald  eine  vollständige  Entfärbung  der  anfangs  tiefgelben 
Flüssigkeiten  ein.     Es  war  anzunehmen,  dafs  diese  Erscheinung  auf 


Berechnet 

Na 

13.01 

Au 

22.28 

S 

14.47 
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der  Reduktion  des  dreiwertigen  zu  einwertigem  Golde  beruht,  doch 
gelingt  es  nicht  direkt  aus  diesen  Lösungen  reine  krystallisierte 
Verbindungen  zu  erhalten.  Läfst  man  die  konzentrierten  Lösungen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  auf  dem  Wasserbade  verdampfen, 
so  tritt  stets  allmählich  vollständige  Zersetzung  ein.  Haasb  hatte 
daher  schon  versucht,  durch  fraktionieite  Fällung  solcher  Gold- 
NatriumsulfiÜösungen  mit  Alkohol  charakterisierte  Salze  zu  erhalten, 
und  er  beschreibt  eine  gelbe,  amorphe  Fällung,  deren  Analyse  zu 
der  Formel  eines  komplexen  Sulfits  des  einwertigen  Goldes  führte: 

Au(S03),Na3.1.5H20. 

Bei  den  Wiederholungen  dieses  Versuches  konnten  wir  dieses 
Ergebnis  nicht  bestätigen.  Aus  den  durch  Erhitzen  entfärbten 
Lösungen  von  Goldchlorid  in  überschüssigem,  alkalischem  Natrium- 
sulfit fällt  bei  Zusatz  von  Alkohol  erst  farbloses  Natriumsulfit  aus; 
das  farblose  Filtrat  dieser  Fällung  ergibt  bei  weiterem  Alkohol- 
zusatz dann  den  von  Haase  beschriebenen  tiefgelben  amorphen 
Niederschlag,  der  in  der  Flüssigkeit  suspendiert  bei  auffallendem 
Lichte  prachtvolle,  rotgrüne  Fluoreszenzerscheinungen  hervorruft. 
Die  Analyse  verschiedener  Darstellungen  dieses  Stofi'es  führten  zu 
sehr  abweichenden  Analysenwerten,  die  für  Gold  zwischen  12  und 
38 7o»  f^r  Natrium  zwischen  11  und  27^0  schwankten. 

Ähnliche  Differenzen  wurden  bei  der  Untersuchung  eines  aus 
denselben  Lösungen  von  Haase  durch  fraktionierte  Fällung  mit 
Bariumchlorid  erhaltenen  Niederschlages  gefunden.  Die  tiefpurpur- 
rot gefärbte  Verbindung  spricht  Haase  als  das  Bariumsalz: 
[Au(S03)3j]jBa^  +  aq.  an.  Wir  erhielten  auch  hier  bei  verschiedenen 
Darstellungen  dieser  leicht  reproduzierbaren  Fällung  —  sie  entsteht 
aus  der  oben  beschriebenen  farblosen  Lösung  von  Gold  in  Natriom- 
sulfit,  nachdem  die  ersten  Ausscheidungen  von  farblosem  Barium - 
Sulfit  entfernt  sind  —  aufserordentlich  differierende  Werte.  Es  ist 
wahrscheinlich,  dafs  diese  beiden  Fällungen,  sowohl  die  natrium-, 
wie  die  bariumhaltige,  Gemische  von  Verbindungen  des  dreiwertigen 
und  einwertigen  Goldes  sind;  die  sehr  intensive  Färbung  der  Nieder- 
schläge, die  nach  A.  Webneb  sehr  häufig  gerade  bei  solchen  Stoffen 
sich  zeigt,  die  verschiedene  Oxydationsstufen  desselben  Elementes 
nicht  nur  chemisch  gebunden,  sondern  bisweilen  auch  nur  in  Form 
von  Gemischen  enthalten,  spricht  für  diese  Annahme. 

Gut  charakterisierte  krystallinische  Verbindungen  erhält  maOi 
wenn  man  Goldchloridlösungen  auf  stark  ammoniakalische  Sulfit* 
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lösungen  einwirken  läfst.  Setzt  man  zu  einer  konzentrierten 
Ammoniumsnlfitlösung,  die  durch  konzentriertes  Ammoniak  stark 
alkalisch  gehalten  ¥rird,  tropfenweise  konzentrierte  Goldchloridlösung, 
so  ruft  jeder  Tropfen  eine  hellgelbe  Fällung  hervor,  die  beim  üm- 
schütteln  der  Lösung  sich  schnell  wieder  löst.  Die  Flüssigkeit 
nimmt  eine  hellgelbe  Färbung  an  und  wird  bei  geringer  Erwärmung 
farblos.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte 
glänzende  weifse  Erystallblättchen  aus;  die  Erystallisatipn  beginnt 
selbst  in  sehr  konzentrierter  Lösung  meist  erst  nach  einigen  Stunden 
und  dauert,  nachdem  sie  einmal  begonnen  hat,  längere  Zeit  an; 
so  dafs  die  Filtrate  der  ersten  Ausscheidungen  immer  wieder  neue 
Anschüsse  liefern.  Die  Verbindung  ist  gut  getrocknet  längere  Zeit 
haltbar,  gibt  aber  in  feuchtem  Zustande  sowie  in  neutraler  Lösung 
unter  Abscheidung  von  Gold  Schwefeldioxyd  ab. 

Die  Analysen  der  Verbindung  führten  zu  der  Formel: 

Au,(S0,),(NH,),.4H,0. 

Berechnet:  Erhalten: 

An           66.33  66.40  66.36             66.90  66.42  V« 

NH,           7.73  7.71  8.11               8.23  8.04 

S                7.18  6.94  6.92               7.14  7.04 

Diese  Werte  wurden  bei  der  Untersuchung  von  vier  verschie- 
denen Präparaten  erhalten,  so  dafs  die  Zusammensetzung  des  Salzes, 
trotzdem  es  nicht  durch  Umkrystallisieren  gereinigt  werden  kann, 
wohl  als  erwiesen  betrachtet  werden  darf. 

£s  ist  nicht  möglich,  die  Wertigkeitsstufe  des  Goldes  in  dieser 
Verbindung  zu  bestimmen.  Will  man  annehmen,  dafs  das  Gold  nur 
als  einwertig  in  ihr  fungiert,  so  mufste  die  obige  Bruttoformel  um- 
gestaltet werden  in:  (NHJAu3(S03)2.(NHj)5.4HjO  und  es  wäre  die 
Verbindung  als  das  Doppelammoniumsulfit  des  Ammins  des  ein- 
wertigen Goldes  aufzufassen.  Will  man  dagegen  die  wahrschein- 
liche Annahme  machen,  dafs  in  diesen  stark  alkalischen  Lösungen 
ein  Teil  des  Goldes  dreiwertig  bleibt,  so  kann  man  unter  Ver- 
doppelung der  Bruttoformel  zu  folgender  Formulierung  kommen: 
Au'5[Au"'(S03)^].8NH3.6HaO. 

Die  Verbindung  wäre  dann  das  Ammin  des  Goldsalzes  der 
goldschwefeligen  Säure,  deren  Alkalisalze  oben  beschrieben  sind. 

Diese  letztere  Annahme,  dafs  auch  in  den  farblosen  alkalischen 
Solfitlösungen  das  an  schweflige  Säure  gebundene  Gold  in  drei- 
wertiger Form  vorhanden  ist,  wird  durch  folgenden  Versuch  gestützt 
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Trägt  man  in  eine  konzentrierte  stark  ammoniakalische  Kalium- 
sulfitlösung  Goldchloridlösung  ein,  so  tritt  eine  geringe  Abscheidung 
von  metallischem  Golde  auf.  Aus  dem  farblosen  Filtrate  scheiden 
sich  dann  beim  Abkühlen  farblose  Nadeln  ab,  die  in  allen  ihren 
Eigenschaften  der  vorher  beschriebenen  Verbindung  gleichen.  Die 
Analyse  zahlreicher  verschiedener  Präparate  führte  zu  der  Formel: 


31.45  «/o 


In  dieser  Verbindung  ist  das  Gold  sehr  wahrscheinlich,  der 
Zusammensetzung  des  Salzes  nach  zu  schliefsen,  in  dreiwertiger  Form 
vorhanden  und  ist  dieselbe  dann  als  ein  Ammin  der  goldschwefligen 

Säure  zu  betrachten:     Au;^^„*;' 


Au(S03)3K3(NH3),.2H,0. 

Berechnet: 

Erhalten: 

Au 

31.57 

31.36         31.42         31.62 

31.39 

K 

18.75 

18.95         18.97 

18.94 

NH, 

5.45 

5.75           5.53 

5.78 

S 

15.38 

15.04         14.91 

14.96 

'■■[' 


/xTfT  X    K,  .2H,0.      Ist    diese     Annahme 

(NHj),]    »         » 

richtig,    so  gewinnt  die  obige  Auffassung  des  vorher  beschriebenen 
Goldammins  an  Wahrscheinlichkeit. 

Nach  diesen  Versuchen  sind  komplexe  Sulfite  des  dreiwertigen 
Goldes  den  Angaben  E.  Fremys  entsprechend  verhältnismäfsig  be- 
ständige Verbindungen.     Es  sind  dies  die  beiden  Alkalisalze: 

[Au(S03)JK,.5H,0. 
[Au(S0,)JNa,.14H,0. 

Komplexe  Sulfite  des  einwertigen  Goldes  dagegen  konnten  in 
reinem  Zustande  nicht  erhalten  werden.  Die  aus  ammoniakalischen 
Salfitlösungen  auskrystallisierenden  farblosen  Salze  sind  sehr  wahr- 
scheinlich als  Ammine  komplexer  Sulfite  des  dreiwertigen  Goldes 
zu  betrachten: 

[Au'"(S03)JAuV8NH3.6H,0. 


(NH,), 


K,.2H,0. 


Berlin  A',   Wissenschaftlich' ehemisehes  Laboratorium  y  3L  Mai  1908. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Juni  1908. 


Ober  Adsorptionserscheinungen  anorganischer  Salze. 

Von 
H.    E.    WOHLEHS. 

In  neuerer  Zeit  haben  die  Adsorptionserscheinungen  dadurch 
eine  gröfsere  Bedeutung  gewonnen,  dafs  sie  wie  z,  B.  bei  der  Aus- 
fälluug  des  Radiums  aus  Uranrückständen  mittels  Bariumsulfat  als 
analytische  Trennungsmethode  benutzt  werden.  Während  Fbeünd- 
LiCH^  die  Adsorption  rein  physikalisch  als  eine  feste  Lösung  des 
adsorbierten  Stoffes  im  Adsorptionsmittel  auffafst,  zeigt  Suida,  '  dafs 
speziell  die  Entfärbung  von  Farbstofflösungen  durch  Kohle,  an  der 
auch  Fbeündlich  die  Adsorptionserscheinungen  studiert  hatte,  durch 
eine  chemische  Reaktion  der  in  der  Kohle  vorhandenen  cyan- 
artigen  Verbindungen  mit  den  Farbstoffen  beeinflufst  wird.  Weitere 
Daten  über  die  Adsorption  organischer  Verbindungen  finden  sich 
umfassend  in  den  oben  erwähnten  Arbeiten  von  Fbeündlich  und 
SuEDA.  Ob  aber  auch  die  Adsorption  anorganischer  Verbindungen  auf 
einer  chemischen  Reaktion  zwischen  dem  adsorbierten  Stoffe  und  dem 
Adsorptionsmittel  beruht,  ist  durch  die  vorliegenden  Arbeiten  noch 
nicht  entschieden  worden,  KtJsTEB®  hat,  wie  weiter  unten  an- 
gegeben, den  einen  speziellen  Fall  des  Ausfallens  von  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Eisensalzen  untersucht  und  fand,  dafs  das 
ausfallende  Bariumsulfat  stets  aus  der  Lösung  Eisensalz  mitreifst. 
Während  er  vermutete,  dafs  diese  Erscheinung  auf  der  Bildung 
einer  Barium-Eisensulfatverbindung  beruht,  fafst  Schmidt*  im  Gegen- 
satze dazu  die  Adsorption  anorganischer  Salze  als  feste  Lösung  auf. 
Um  auf  diese  Frage  etwas  näher  einzugehen,  wurden  die  folgenden 
Versuche  angestellt,  aus  denen  hervorgeht,  dafs  es  sich  auch  hier  höchst 
wahrscheinlich  um  chemische  Reaktionen  handelt,  da  wie  im  folgenden 

«  Zeitsehr.  phys,  Chem.  57,  385;  59,  284. 
»  lAeb.  Ann.  d,  Chem,  357,  95. 
»  Z.  anorg,  Chem,  22,  427. 
*  Zeitsehr,  phy».  Chem.  15,  56. 
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gezeigt  wird,  alle  untersuchten  Verbindungen  die  chemischen  .Reak- 
tionen, die  sie  für  sich  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  sonst 
zeigen,  in  adsorbierter  Form  nicht  mehr  zu   geben   imstande  sind. 

1.    Über  die  adsorbierten  Mengen. 

Ebenso  wie  Eisensalze  reifst  Bariumsulfat,  wenn  es  in  einer  per- 
manganathaltigen  Lösung  ausgefällt  wird,  Permanganat  mit  nieder, 
was  an  der  Kosafärbung  deutlich  zu  erkennen  ist.  Um  ein  Bild 
zu  bekommen,  wie  stark  die  Adsorption  an  Bariumsulfat  ist,  sollte 
die  adsorbierte  Menge  zunächst  gewichtsanalytisch  festgestellt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  wurden  jeweils  zwei  Parallelversuche  angestellt. 
Einmal  wurde  Bariumsulfat  in  rein  wässeriger  Lösung  und  einmal 
bei  Gegenwart  von  Permanganat  erzeugt;  die  Gewichte  der  beiden 
Niederschläge  wurden  dann  verglichen.  Die  zur  Verwendung  kommen- 
den Lösungen  waren  eine  annähernd  2-norm.  Kaliumpermanganat-,  eine 
2-norm.  Bariumchloridlösung  und  3-norm.  Schwefelsäure  (spezifisches 
Gewicht  1.100).  In  zwei  ca.  500  ccm  fassenden  Bechergläsem  wurden 
einmal  100  ccm  Bariumchloridlösung  mit  100  ccm  Kaliumperman- 
ganatlösung,  das  andere  Mal  100  ccm  Bariumchloridlösung  mit 
100  ccm  Wasser  versetzt;  diese  zweite  Versuchsanordnung  wurde 
deshalb  gewählt,  um  bei  der  Fällung  von  Bariumsulfat  sowohl  mit 
als  auch  ohne  Permanganat  die  gleichen  Flüssigkeitsmengen  zu 
haben.  Beide  Lösungen  wurden  zum  Kochen  erhitzt  und  jeweils 
mit  100  ccm  kochender  Schwefelsäure  langsam  unter  Umrühren  ver- 
setzt und  noch  einige  Zeit  gekocht.  Das  in  der  Permanganat- 
lösung  ausgefällte  Bariumsulfat  erscheint  zunächst  braun  gefärbt 
durch  ausgefallenen  Braunstein.  Um  diesen  zu  entfernen,  wurden, 
um  vollständig  gleiche  Versuchsbedingungen  beizubehalten,  beide 
Niederschläge  mit  100  ccm  26  7^jiger  Salzsäure  1  Stunde  lang 
gekocht,  wobei  der  Braunstein  vollständig  in  Lösung  ging  und  das 
in  der  Permanganatlösung  gefällte  Sulfat  dunkelrosa  erschien.  Die 
Niederschläge  wurden  12  Stunden  sich  selbst  überlassen,  hernach 
filtriert  und  zunächst  mit  warmer  lO^/^iger  Salzsäure  ausgewaschen, 
schliefslich  wurde  mit  kochendem  Wasser  so  lange  nachgewaschen, 
bis  in  den  Wasch  wassern  kein  Chlor  mehr  nachgewiesen  werden 
konnte.  Die  so  behandelten  Niederschläge  wurden  dann  im  Trocken- 
schrank bei  95®  bis  zur  Gewichtskonstanz,  was  etwa  8  Stunden 
beanspruchte,  belassen.  Auf  diese  Weise  wurden  folgende  Werte 
gefunden: 
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Dl,.2n. 

KMn04.2  n. 

H,0 

H,S04.3  n. 

erhalt  Bj 

ccm 

ccm 

ccm 

ccm 

g 

100 

— 

100 

100 

25.416 

100 

— 

100 

100 

25.394 

100 

100 

— 

100 

25.310 

100 

100 

— 

100 

25.457 

25.405 
25.384 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  die  adsorbierte  Menge  weniger  als 
0.1 7o  d^s  Gewichtes  des  Bariumsulfatniederschlages  ausmacht,  also 
unterhalb  der  Grenze  der  genauen  analytischen  Bestimmbarkeit  liegt 
Von  den  an  Kohle,  Pflanzenfasern  usw.  studierten  Adsorptions- 
erscheinungen unterscheiden  sich  diese  und  die  folgenden  Versuche 
dadurch,  dafs  der  adsorbierende  Stoff  nioht  der  Lösung  zugesetzt 
wird,  sondern  durch  Vereinigung  von  Bariumchlorid  und  Schwefel- 
säure erst  in  der  Lösung  entsteht.  Dafs  es  sich  hierbei  nicht  um 
eine  Adsorption  in  gewöhnlichem  Sinne  handelt,  sondern  dafs  ein 
Teil  des  adsorbierten  Stoffes  von  Bariumsulfat  eingeschlossen  ist, 
geht  aus  den  folgenden  Versuchen  hervor.  Einmal  wurde  zu  einer 
Lösung  von  10  g  Bariumchlorid  in  50  ccm  Wasser  10  ccm  einer 
bO^l^igen  Ferrichloridlösung  hinzugesetzt  und  das  Barium  kochend 
unter  Umrühren  mit  einem  Überschufs  von  Schwefelsäure  (70  ccm 
107oig)  gefällt.  Ein  zweites  Mal  wurden  die  Mengenverhältnisse 
wie  oben  beibehalten,  nur  wurde  Ferrichloridlösung  mit  Schwefel- 
säure versetzt  und  zu  diesem  Gemisch  unter  Kochen  und  Rühren 
die  kochende  Bariumchloridlösung  zugesetzt  Ein  drittes  Mal  wurden 
die  Mengenverhältnisse,  wie  bei  dem  ersten  und  zweiten  Versuche 
beibehalten,  nur  wurde  hier  das  Bariumsulfat  zuerst  gefällt,  hernach 
aber  die  Ferrichloridlösung  zugesetzt  und  15  Minuten  gekocht  Die 
so  erhaltenen  Niederschläge  wurden  zunächst  abfiltriert  in  Wasser 
ausgekocht,  nochmals  filtriert  und  mit  heifsem  Wasser  so  lange  aus- 
gewaschen, bis  im  Filtrat  mit  Rhodanammonium  keine  Eisen- 
reaktion mehr  beobachtet  werden  konnte.  Hierbei  zeigte -sich  nun 
in  den  beiden  ersten  Fällen,  wo  Bariumsulfat  bei  Gegenwart 
von  Ferrichlorid  entstand,  das  dieses  eine  rein  gelbe  Farbe  auf- 
wies, während  Bariumsulfat,  dem  nach  dem  Ausfällen  erst  Ferri- 
chloridlösung zugesetzt  war,  rein  weifs  erschien.  Auch  wenn  das 
Bariumsulfat  mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler  in  der  Eisen- 
chloridlösung oben  angegebener  Konzentration  gekocht  wurde,  nahm 
es  keine  Gelbfärbung  an,  sondern  zeigte  sich  nach  dem  Abfiltrieren 
und  Auswaschen  wie  anfangs  rein  weifs.  Diese  Erscheinung  läfst 
sich  sowohl  physikalisch,  wie  chemisch  deuten.     Fafst  man  die  Er- 
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scheinung  als  reine  Adsorption  auf,  so  mufs  man  annehmen,  dafs 
bei  der  Ausfällung  des  Bariumsulfats  die  kleinsten  zuerst  aus- 
gefallenen Teilchen  zunächst  'den  gelösten  Stoff  adsorbieren, 
dann  wieder  von  einer  Bariumsulfathülle  bedeckt  werden,  hierauf 
von  neuem  gelösten  Stoff  adsorbieren,  so  dafs  schliefslich  die 
einzelnen  Teilchen  des  Niederschlages  im  Inneren  sowie  an  der 
Ober  däche  aus  einem  Gemisch  von  Bariumsulfat  und  adsorbiertem 
Stoff  bestehen.  Die  weifse  Farbe  des  nur  mit  Ferrichloridlösung 
gekochten  Bariumsulfats  erklärt  sich  dann  daraus,  dafs  in  diesem 
Falle  nur  die  oberste  Schicht  Ferrichlorid  adsorbieren  konnte,  und 
die  adsorbierte  Menge  zu  gering  ist,  um  eine  wahrnehmbare  Färbung 
des  Bariumsulfatniedersehlages  zu  verursachen.  Man  kann  die 
Versuche  aber  auch  in  der  Weise  deuten,  dafs  man  die  Bildung 
einer  komplexen  Schwefelsäure-Eisenverbindung  in  der  Lösung  an- 
nimmt. In  diesem  Falle  wird  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder 
Bariumchlorid  neben  viel  Bariumsulfat  auch  eine  kleine  Menge  des 
gelb  gefärbten  Barium-Eisensulfats  gefällt.^  Dafs  es,  wie  obiger 
Versuch  zeigt,  gleichgültig  ist,  ob  Eisenchlorid  und  Schwefelsäure 
durch  Bariumchlorid  ^  oder  Eisenchlorid  und  Bariumchlorid  durch 
Schwefelsäure  ausgerällt  werden,  steht  im  Widerspruch  zu  den 
Angaben  Küsters,  welcher  behauptet,  dafs  einmal*  Eisenchlorid -f 
Schwefelsäure  mit  Bariumchlorid  gefällt  einen  nach  dem  Glühen 
ziegelroten  Niederschlag  von  Bariumsulfat  ergibt,  während'  man, 
wenn  zu  dem  Bariumchlorid  die  Mischung  von  Schwefelsäure  +  Eisen- 
salz zugesetzt  wird,  einen  nach  dem  Glühen  weifsen  Niederschlag 
erhält.  Es  wurden  die  analogen  Versuche  mit  Kaliumpermanganat 
angestellt.  Einmal  wurde  zu  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  mit 
Permanganat  Bariumchlorid  und  zu  Bariumchlorid  die  erwähnte 
Mischung  zugesetzt;  dann  aber  auch  eine  Permanganatlösung  mit 
Bariumchlorid  und  hernach  mit  Schwefelsäure  versetzt,  und  ein 
viertes  Mal  Permanganat  mit  Schwefelsäure  gemischt  und  mit 
Bariumchlorid  gefällt.  In  allen  vier  Fällen  wurde,  wie  bei  den 
Versuchen  mit  Eisenchlorid  eingehend  beschrieben,  in  gleichen 
Konzentrationen  gearbeitet;  es  konnte  bei  Permanganat  wie 
bei  Eisenchlorid,  da  sich  die  Farbe  als  absolut  gleich  erwies, 
kein  Einflufs  der  Art  der  Fällung  auf  die  Färbung  beobachtet 
werden. 

*  Diese  Annahme  hat  zuerst  Jannasch  aufgestellt,  Z.  anorg.  Chem.  22,  427. 

*  Z,  anorg,  Chem.  22,  42". 

*  Z,  anorg.  Chem,  22,  436. 
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2.  Dai  Ansbleiben  chemischer  Beaktionen  adsorbierter  Stoffe  in 
wässeriger  Lösung. 
N{ichdem  wie  oben  gezeigt  wurde,  es  sich  als  undurchführbar 
erwies,  quantitativ  die  adsorbierten  Mengen  zu  bestimmen,  sollte  ver- 
sucht werden,  ob  die  adsorbierten  Stoffe  wenigstens  noch  erkennbare 
qualitative  Beaktionen  geben,  und  zwar  zunächst  in  wässeriger 
Lösung.  Hierzu  wurden  folgende  Versuche  angestellt.  Ein  Teil 
des  oben  erwähnten  aus  Ealiumpermanganatlösung  ausgefällten 
Bariumsulfats  wurde  in  saurer  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd, 
ein  Teil  mit  schwefliger  Säure  und  ein  Teil  in  alkalischer  Lösung 
mit  Schwefelammonium  gekocht.  Würde  das  adsorbierte  Permanganat 
auch  nur  zu  einem  geringen  Teil  in  Lösung  gehen,  so  hätte  beim 
Kochen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  sowohl  wie  mit  schwefliger  Säure 
eine  Entfärbung  eintreten,  beim  Kochen  mit  Schwefelammonium 
dagegen  die  Bosafärbung  in  die  gelbliche  Fleischfarbe  des  Mangan- 
sulfids übergehen  müssen.  Es  konnte  jedoch  nichts  hiervon  be- 
obachtet werden,  vielmehr  behielt  das  Bariumsulfat  nach  dem  Ab- 
filtrieren und  Auswaschen  die  gleiche  Bosafärbung  bei,  die  es  vor 
der  Behandlung  mit  den  drei  Beagenzien  gezeigt  hat.  Da  die 
Möglichkeit  vorlag,  es  könnte  sich  hierbei  um  eine  starke  Beaktions- 
verzögerung  handeln,  so  dafs  eine  der  genannten  Beaktionen  erst 
nach  längerer  Zeit  eintreten  würde,  wurde  zur  Kontrolle  der  Versuch 
mit  schwefliger  Säure  wiederholt,  und  zwar  derartig,  dafs  drei 
gleiche  Teile  des  Beaktionsgemisches  je  1,  3  und  14  Tage  mit 
dem  Beagens  in  Berührung  gelassen  wurden.  Nach  dieser  Zeit 
wurde  das  Bariumsulfat  abfiltriert,  ausgewaschen  und  die  Färbung 
der  drei  Portionen  untereinander  mit  dem  ursprünglichen  Barium- 
sulfat verglichen.  Alle  vier  Portionen  zeigten  die  gleiche  Bosa- 
färbung, ohne  eine  merkliche  Intensitätsverschiedeuheit.  Dafs  bei 
diesen  Versuchen  keine  Farbänderung  wahrgenommen  werden  konnte, 
könnte  man  darauf  zurückführen,  dafs  nur  ein  kleiner  Teil,  etwa 
der  an  der  Oberfläche  befindliche  Teil  des  Permanganats,  reagiert, 
dafs  aber  die  Färbung  im  Inneren  so  stark  ist,  dafs  sie  durch  die 
Oberflächenschicht  hindurchschimmert.  Dafs  dies  aber  nicht  der 
Fall  ist,  wird  durch  die  folgenden  Versuche  erwiesen,  bei  denen 
aus  farblosen  oder  wenig  gefärbten  Stofien  durch  chemische  Beak- 
tionen stark  gefärbte  hätten  entstehen  müssen.  Einmal  wurden 
2  g  des  aus  Ferrichloridlösung  (wie  oben  beschrieben)  ausgefällten 
Bariumsulfats  in  eine  Lösung  von  5  g  Bhodanammonium  in  20  ccm 
Wasser   eingetragen   und   längere   Zeit   in   dieser  Lösung  gekocht. 
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Dann  wurden  2  g  desselben  Salzes  in  eine  Lösung  von  5  g  Ferro- 
cyankalium  in  20  ccm  Wasser  eingetragen  und  ebenfalls  gekocht. 
Nachdem  die  Niederschläge  wieder  abfiltriert  und  gereinigt  worden 
waren,  wiesen  sie  die  gleiche  bellgelbe  Farbe  auf  wie  das  ursprüng- 
lich angewandte  aus  Ferrichloridlösung  gefällte  Bariumsulfat.  Zur 
KontioUe,  dafs  Bariumsulfat  in  Eisenrhodanat  sowie  Berliner  Blau- 
lösung diese  Stoffe  als  solche  adsorbiert,  wurden  Niederschläge  in 
den  entsprechenden  Lösungen  hergestellt,  wobei  Bariumsulfat  aus 
Eisenrhodanatlösung  eigelb,  aus  Berliner  Blaulösung  bläulich -grün 
erschien.  Diese  Farben  wurden  aber  bei  den  oben  erwähnten  Ver- 
suchen nicht  erhalten.  Noch  deutlicher  wie  bei  diesen  Versuchen, 
bei  denen  das  adsorbierte  Ferrichlorid  von  vornherein  gelblich 
gefärbt  war,  erkennt  man  das  Ausbleiben  jeglicher  Reaktion  bei 
folgenden  Versuchen,  bei  welchen  zu  einer  Lösung  von  10  g  Bhodan- 
ammonium  in  15  ccm  Wasser,  15  ccm  einer  kaltgesättigten  Barium- 
chloridlösung hinzugesetzt  und  das  Bariumsulfat  kochend  daraus 
gefällt  wurde.  Das  Salz  war  rein  weifs  und  wurde  so  lange  gereinigt, 
bis  das  Waschwasser  mit  Ferrisalz  keine  Reaktion  mehr  gab.  Dieses 
Salz  wurde  dann  in  20  ccm  Wasser  aufgeschlemmt  und  nach  Zusatz 
von  10  ccm  einer  50  ^/^  igen  Ferrichloridlösung  2  Stunden  am  Rück- 
flufskühler  gekocht,  abfiltriert  und  mehrfach  gewaschen.  Es  verblieb 
ein  rein  weifses  Bariumsulfat  ohne  die  geringste  Spur  einer  Gelb- 
färbung. Wollte  man  das  gänzliche  Ausbleiben  chemischer  Re- 
aktionen an  adsorbierten  Stoffen  in  wässeriger  Lösung  rein  physi- 
kalisch erklären,  so  mufs  man  annehmen,  dafs  entweder  die  Löslich- 
keit des  adsorbierten  Stoffes  eine  aufserordentlich  geringe  ist,  oder 
dafs  die  adsorbierten  Teilchen  zum  gröfsten  Teil  im  Inneren  der 
Bariumsulfatkugel  sitzen  und  durch  eine  äufserst  dünne  Hülle  von 
Bariumsulfat  vor  der  Einwirkung  des  Lösungsmittels  abgeschlossen 
sind.  Dafs  diese  zweite  Erklärungsweise  nicht  zutrifft,  wird  im 
folgenden  Abschnitt  gezeigt  werden.  Es  läfst  sich  daher  das  Aus- 
bleiben chemischer  Reaktionen  physikalisch  nur  durch  Löslichkeits- 
erniedrigung  des  adsorbierten  Stoffes  erklären.  Nimmt  man  an, 
dafs  der  adsorbierte  Stoff  mit  dem  Adsorptionsmittel  eine  feste 
Lösung  bildet,  so  kann  nach  Gibbs  die  Oberflächenspannung  zwischen 
dem  Adsorptionsmittel  und  der  Lösung  durch  den  gelösten  Stoff 
erniedrigt  werden.  Mit  einer  Abnahme  der  Oberflächenspannung 
geht  stets  eine  Löslichkeitsemiedrigung  parallel.  Doch  erreicht  die- 
selbe im  allgemeinen  keine  hohen  Beträge.  ^   Der  Grad  der  Löslichkeits- 

^  Ost  WALD,  Zeitsehr,  phys,  Chem,  34,  495. 
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emiedrigung  läfst  sich  aus  dem  Ausbleiben  der  Permanganatsulfit- 
reaktion  berechnen.  Der  Potentialunterschied  zwischen  einer  normalen 
Permanganat-  und  Sulfitlösung  beträgt  nach  Bancroft^  1.04  Volt. 
Nimmt  man  an,  dals  das  Potential  proportional  dem  Logarithmus 
der  0-Eonzentration  und  diese  der  Konzentration  des  Oxydations- 
mittels proportional  ist,  so  müfste  die  Konzentration  des  Permaugauats 
in  der  wässerigen  Lösung,  damit  diese  mit  Sulfit  nicht  mehr  reagiert, 
weniger  als  10"^®  betragen.  Eine  derartige  Löslichkeitserniedrigung 
durch  Erniedrigung  der  Oberflächenspannung  ist  niemals  auch  nur 
im  entferntesten  beobachtet  worden.  Sie  erscheint  aufserordentlich 
unwahrscheinlich,  so  dafs  kaum  anzunehmen  ist,  dafs  die  physi- 
kalische Erklärung  zur  Deutung  des  Ausbleibens  chemischer  Re- 
aktionen überhaupt  hinreicht  Leichter  verständlich  erscheint  das 
Ausbleiben  chemischer  Reaktionen  auf  Grund  der  Annahme  einer 
chemischen  Verbindung  zwischen  Adsorptionsmittel  und  adsorbiertem 
StofiF.  Diese  Verbindungen  müfsten,  wie  oben  erwähnt,  komplexe 
Salze  sein,  und  daraus  wird  das  Ausbleiben  der  typischen  chemischen 
Reaktionen  vollkommen  erklärlicL  Diese  Versuche  zeigen  also,  wenn 
sie  auch  kein  einwandfreies  Kriterium  abgeben,  dafs  der  chemischen 
Erklärung  vor  der  physikalischen  der  Vorzug  gebührt 

3.   Chemische  Reaktionen  adsorbierter  Stoffe  beim  Erhitzen. 

Wenn  also  das  Ausbleiben  chemischer  Reaktionen  aaf  der 
Bildung  komplexer  Salze  beruht,  so  ist  zu  erwarten,  dafs  adsor- 
bierte Stoffe  beim  Erhitzen  chemische  Veränderungen  erleiden 
können,  indem  dadurch  der  Komplex  zerstört  wird.  Das  ist,  wie 
die  folgenden  Versuche  zeigen  werden,  in  der  Tat  der  Fall.  Sucht 
man  das  Ausbleiben  chemischer  Reaktionen  auf  physikalische 
Ursachen  zurückzuführen,  so  beweisen  die  folgenden  Versuche,  dafs 
die  Reaktionsträgheit  des  adsorbierten  Stoffes  nicht  daher  kommt^ 
dafs  der  im  Inneren  der  Teilchen  befindliche  adsorbierte  Stoff  in- 
folge der  Umhüllung  von  Bariumsulfat  mit  der  Lösung  gar  nicht 
in  Berührung  kommt,  und  dafs  die  auf  der  Oberfläche  befindliche 
Menge  des  adsorbierten  Stoffes  so  gering  ist,  dafs  deren  chemische 
Veränderung  nicht  wahrgenommen  werden  kann.  100  ccm  einer 
kaltgesättigten  Kobaltsulfatlösung  (0.3-norm.]  wurden  zum  Kochen 
erhitzt,  hierzu  20  ccm  einer  kaltgesättigten  Bariumchloridlösung 
unter  Umrühren  hinzugesetzt  und  das  entstandene  Bariumsulfat  ab- 


^  Zeitsehr.  phys,  Chem.  48,  376. 
Z.  aBorf.Glwm.   Bd.  69.  14 
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filtriert.  Der  rosagefärbte  Niederschlag  wurde,  wie  oben  beschrieben, 
durch  Auskochen  mit  20  %iger  Salzsäure  gereinigt  und  mit  kochendem 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat  mit  Ealiumnitrit  keine 
Kobaltreaktion  mehr  beobachtet  werden  konnte.  Der  Niederschlag 
erschien  mattrosa  und  wurde  nach  längerem  Stehen  im  Trocken- 
schrank bei  100^  blafsblau.  Beim  Anhauchen  oder  in  einer  mit 
Wasserdampf  gesättigten  Atmosphäre  nahm  er  augenblicklich  die 
ursprüngliche  blafsrosa  Färbung  wieder  an  und  zeigte  so  die  be- 
kannte Eeaktion  aller  Kobaltsalze  in  festem  Zustande.  Aus  diesen 
Versuchen  folgt,  dafs  auch  die  im  Inneren  befindlichen  Teilchen  bei 
der  Erhitzung  auf  hohe  Temperatur  Wasser  abgeben  und  beim  An- 
hauchen schon  wieder  Wasser  aufnehmen  können.  Ein  ähnliches 
Verhalten  zeigte  auch  das  aus  Permanganat  gefällte  ßariumsulfat 
Der  dunkelrosa  gefärbte  Körper  wurde  längere  Zeit  im  Tiegel  vor 
der  Gebläse  geglüht,  wobei  die  Eosafärbung  in  eine  schwachbraune 
überging.  Das  Kaliumpermanganat  war  durch  Glühen  in  das  braune 
Manganoxyduloxyd  übergegangen.  Selbst  nach  langem  Kochen  in 
ifO^/^iger  Salzsäure  verschwand  diese  braune  Färbung  nicht  mehr. 
Eine  ähnliche  Erscheinung  hat  auch  Küsteb^  bei  der  Ausfällung 
von  Schwefelsäure  mittels  Bariumchlorid  aus  eisensalzhaltigen  Lö- 
sungen beobachtet.  Wie  oben  bereits  erwähnt,  will  Küsteb  einen 
Unterschied  in  der  Reihenfolge  der  Ausfällung  bemerkt  haben  und 
beweist  dieses  durch  Glühen  des  Bariumsulfatniederschlages.  Das 
Sulfat,  das  dadurch  entstand,  dafs  Ferrichlorid  mit  Bariumchlorid 
versetzt  und  mit  Schwefelsäure  gefällt  wurde,  wurde  nach  dem  Glühen 
braunrot  (die  Färbung  des  Oxyds),  während  das  Sulfat,  das  durch 
Versetzen  der  Ferrisalzlösung  mit  Schwefelsäure  und  Fällen  mit 
Bariumchlorid  entstanden  war,  diese  Braunfärbung  nach  dem  Glühen 
nach  seinen  Angaben  nicht  zeigte.  Wie  bereits  erwähnt,  wurden 
diese  Versuche  nachgemacht,  wobei  beide  Niederschläge  beim  Glühen 
die  gleiche  Reaktion  (Übergang  in  Oxyd)  zeigten.  Eisensalz  zeigt 
also  beim  Glühen  die  analoge  Erscheinung  wie  beim  Permanganat. 
Wie  im  Anfange  dieses  Abschnittes  gezeigt,  befinden  sich  diese 
Versuche  im  völligen  Einklang  mit  der  Auffassung,  dafs  der 
adsorbierte  Stoff  mit  dem  Adsorptionsmittel  komplexe  Verbin- 
dungen eingeht.  Sie  lassen  aber  auch  die  Deutung  zu,  dafs  das 
Ausbleiben  chemischer  Reaktionen  in  wässeriger  Lösung  auf  einer 
Löslichkeitserniedrigung  des  adsorbierten  Stoffes  beruht.     Dagegen 

»  Z.  anorg.  Chem.  22,  427. 
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ist  die  zweite  oben  erwähnte  physikalische  Deutung,  dafs  der  adsor- 
bierte Stoff  vom  Adsorptionsmittel  vollkommen  umschlossen  und 
dadurch  reaktionsunfähig  ist,  widerlegt,  denn  diese  Versuche  zeigen, 
dafs  die  einzelnen  Schichten  der  Bariumsulfatkugel  derartig  durch 
Sprünge  durchsetzt  sind,  dafs  auch  die  im  Inneren  befindlichen 
adsorbierten  Stoffe  an  chemischen  Reaktionen  teilnehmen  können. 

4.  Abhängigkeit  der  Adsorption  von  der  Natur  des  Adsorptionsmittels. 

Um  festzustellen,  ob  auch  andere  Salze  derartig  adsorbierende 
Eigenschaften  besitzen,  wurden  noch  Strontiumsulfat,  Calciumoxalat 
und  -Sulfat,  Bleisulfat  und  Silberchlorid  untersucht.  Bei  diesen  Ver- 
suchen wurden  jeweils  25  ccm  einer  2 -norm.  Strontiumchlorid-, 
Calciumchlorid-,  Bleiacetat-  und  Silbernitratlösung  mit  25  ccm  einer 
2-norm.  Permanganatlösung,  bzw.  Eisenrhodanatlösung  versetzt  und 
durch  Schwefelsäure,  Oxalsäure  bzw.  Salzsäure  im  Überschufs  gefällt 
Die  Niederschläge  wurden  durch  häufiges  Waschen  gereinigt,  wo- 
bei sich  zeigte,  dafs  Strontiumsulfat  Permanganat,  Calciumoxalat 
Eisenrhodanat  adsorbiert  hatten,  während  Calciumsulfat,  Bleisulfat 
und  Silberchlorid  dieses  nicht  taten.  Da  Silberchlorid  amorph, 
Barium-,  Strontium-  und  Bleisulfat  mikrokrystallinisch- rhombisch  und 
Calciumoxalat  und  -sulfat  monoklin  sind,  so  besteht  offenbar  keine 
Beziehung  zwischen  der  Struktur  der  Niederschläge  und  ihrer 
Adsorptionsfähigkeit;  auch  sind  aus  demselben  Grunde  die  Bildungen 
isomorpher  Mischungen  ausgeschlossen. 

Zusammenfassung. 

1.  Obwohl  die  Adsorption  von  Permanganat  an  Bariumsulfat 
eine  deutliche  Rosafärbung  zeigt,  läfst  sich  der  Gehalt  an  Per- 
manganat gewichtsanalytisch  nicht  sicher  feststellen,  da  derselbe 
weniger  wie  0.1 7o  ^^^  Adsorptionsmittels  beträgt. 

2.  Die  Adsorption  von  Kaliumpermanganat  an  Bariumsulfat 
reagiert  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
ammonium nicht.  Ebenso  reagiert  Ferrichlorid  nicht  mehr  mit 
Rhodanammonium  und  Ferrocyankalium,  und  Rhodanammonium  nicht 
mit  Ferrichlorid.  Alle  untersuchten  Reaktionen  in  wässeriger  Lösung 
bleiben  also  bei  adsorbierten  Stoffen  aus. 

3.  Es  geht  dagegen  Kaliumpermanganat  beim  Glühen  in  Braun- 
stein, Eisenchlorid  in  Eisenoxyd,  rotes  Kobaltsulfat  beim  Trocknen 
in  blaues  wasserfreies  Salz  über.     Die   Reaktionen,   die   die   Salze 

14* 
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in    festem    Zustande    zeigen ,    behalten    sie    also    auch    in    adsor- 
biertem bei. 

4.  Wie  Bariumsulfat  adsorbiert  auch  Strontiumsulfat  Per- 
manganat,  Calciumoxalat  Eisenrhodanat,  während  Galciumsulfat, 
Bleisulfat  und  Silberchlorid,  Permanganat  nicht  merklich  adsorbieren. 
Die  Adsorptionsfähigkeit  ist  also  von  der  Erystallform  und  Struktur 
des  adsorbierten  Stoffes  unabhängig. 

5.  Das  Ausbleiben  chemischer  Reaktionen  adsorbierter  Stoffe 
in  wässeriger  Lösung  und  die  chemische  Veränderung  derselben  durch 
Temperaturänderungen  läfst  zwei  Anschauungen  zu.  Entweder 
beruht  das  Ausbleiben  chemischer  Reaktionen  auf  der  durch  die 
Erniedrigung  der  Oberflächenspannung  hervorgerufenen  Löslichkeits- 
verringerung  des  adsorbierten  Stoffes.  Für  den  Grad  der  Löslichkeits- 
Verringerung  liefs  sich  ein  Minimalwert  dadurch  aufstellen,  dafs 
gezeigt  werden  konnte,  dafs  adsorbiertes  Permanganat  und  schweflige 
Säure  in  wässeriger  Lösung  nicht  mehr  reagieren.  In  diesem  Falle 
mufs  die  Löslichkeitsverminderung  mindestens  das  10'^^  fache 
betragen.  Eine  derartige  Löslichkeitsverminderung  erscheint  aber 
höchst  unwahrscheinlich.  Die  beobachteten  Erscheinungen  lassen 
sich  aber  auch  rein  chemisch  durch  die  Annahme  erklären,  dafs 
der  adsorbierte  Stoff  und  das  Adsorptionsmittel  zu  einer  komplexen 
chemischen  Verbindung  zusammentreten,  die  in  wässeriger  Lösung 
die  für  die  einzelnen  Stoffe  typischen  Reaktionen  nicht  mehr  zeigt, 
wohl  aber  beim  Erhitzen  eine  chemische  Veränderung  erleidet 
Dieses  chemische  Verhalten  steht  im  völligen  Einklänge  mit  den 
bei  allen  komplexen  Verbindungen  beobachteten  Erscheinungen. 
Daher  verdient  die  Annahme  chemischer  Verbindung  in  Adsorption 
vor  der  physikalischen  Erklärung  der  beobachteten  Erscheinung 
durch  Löslichkeitserniedrigung  den  Vorzug.  Gestützt  wird  diese 
Hypothese  durch  den  Befund  von  Glassneb  und  Süida,  dafs  auch 
die  Adsorption  zwischen  Kohle  und  Farbstoff  nicht,  wie  Fbeundlioh 
annahm,  auf  eine  rein  physikalische  Erscheinung  zurückzuführen  ist 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  nicht  versäumen,  Herrn  Privatdozent 
Dr.  E.  H.  Riesenfeld  für  die  wertvolle  Unterstützung,  die  er  mir 
bei  Durchführung  vorliegender  Untersuchungen  stets  entgegen- 
gebracht hat,  meinen  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 

Freiburg  ijB, ,  Chem.   Untveraitätslaboratorium  phil.  AbU^  Juni  1908. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Juni  1908. 


Die  Reduktion 

von  Fehiingscher  Lösung  zu  metallischem  Kupfer, 

ein  Verfahren    zum  Niederschlagen    glänzender,   spiegelähnlicher 
Kupferschichten  auf  Glasgefärsen. 

Von 
PüNCHANAN   NeOGI.^ 

Liebig  ^  zeigte  zuerst,  dafs  Silber  durch  Eeduktion  einer 
ammoniakalischen  Silberoxydlösung  mit  chemischen  Reagentien  auf 
Glasgefäfsen  niedergeschlagen  werden  kann.  Das  Verfahren  hat 
technische  Anwendung  gefunden  bei  der  Herstellung  von  Spiegeln, 
und  mannigfaltige  Stoflfe,  wie  Tartrate,  Zucker  usw.  sind  benutzt 
worden,  um  glänzende  Silberschichten  auf  Gflas  zu  erzeugen.  Kupfer, 
das  in  der  Cuproform  ein  Analogon  des  Silbers  ist,  kann  aus  Cupri- 
salzen  durch  organische  Reduktionsmittel  nur  schwierig  erhalten 
werden,  da  bei  der  Reduktion  zunächst  eine  Cuproverbindung  erzeugt 
werden  mufs,  bevor  metallisches  Kupfer  niedergeschlagen  wird;  beim 
Silber  dagegen  erfolgt  direkte  Reduktion  der  Silbersalze  zu  metal- 
lischem Silber. 

Faeaday^  erhielt  einen  Niederschlag  von  metallischem  Kupfer 
als  er  Kupferoxyd  in  Olivenöl  löste  und  Glasplatten  in  einem  Bade 
von  dieser  Flüssigkeit  bis  zur  Zersetzungstemperatur  des  Öles  er- 
hitzte. Ein  anderes  Verfahren,  das  zu  demselben  Ziele  führte,* 
bestand  in  der  Zerstäubung  des  Metalles  in  der  Nähe  des  Glases 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  durch  eine  Leydener  Batterie, 
Wbight  *  erhielt  ausgezeichnete  Kupferspiegel  an  der  inneren  Fläche 

'  Aus  dem  Manuskript  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  KoppEL-Berlin. 

•  Lieb,  Ann,  14  (1835),  133. 
»  Phil  Trans,  1857,  145. 

*  Pkü,  Trans,  1857,  154. 

»  Amer.  Joum,  Sei.  {Sül.)  [3]  13  (1877),  49. 
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ausgepumpter  Glasröhren  beim  Durchgang  einer  elektrischen  Ent- 
ladung zwischen  Kupferelektroden  in  denselben.  Die  Firma  Weifs- 
kopf erhielt  die  Spiegel  durch  ein  kompliziertes  chemisches  Verfahren. 

Chattaway  hat  nach  einer  Mitteilung  in  der  Royal  Society  am 
21.  November  1907  glänzende  Kupfemiederschläge  erhalten,  indem 
er  zuerst  eine  ammoniakalische  Kupferhydroxydlösung  mit  frisch 
destilliertem  Phenylhydrazin  reduzierte  und  dann  die  Lösung  mit 
107oigGr  Kaliumhydroxydlösung  erhitzte.  In  der  vorliegenden 
Untersuchung  wird  gezeigt,  dafs  glänzende  Kupferniederschläge  er- 
halten werden  können,  wenn  man  Fehling  sehe  Lösung  unter  be- 
stimmten Bedingungen  mit  Formaldehyd  reduzierte.  Die  Fehling  sehe 
Lösung  wird,  wie  bekannt,  durch  Aldehyde  und  andere  reduzierende 
organische  Stoffe  zu  rotem  Cuprooxyd  reduziert^  die  Reaktion  zu 
metallischem  Kupfer,  welches  sich  auf  Glasgefäfsen  als  glänzende 
Schicht  ansetzt,  ist  meines  Wissens  neu. 

Bei  der  Einhaltung  der  folgenden  Einzelheiten  erhält  man  gute 
Resultate.  Kupfersulfat-  und  alkalische  Tartratlösung  werden  in  der 
gewöhnlichen  Weise  hergestellt  und  getrennt  aufbewahrt. 

Man  giefst  zuerst  die  Kupfersulfatlösung  in  das  zu  verkupfernde 
Reagenzglas,  Becherglas  oder  dergleichen  und  fügt  sodann  die  alka- 
lische Tartratlösung  allmählich  hinzu,  bis  der  zuerst  gebildete  Kupfer- 
hydroxydniederschlag gerade  verschwunden  ist;  ein  Überschufs  der 
alkalischen  Lösung  mufs  vermieden  werden.  Sodann  fügt  man 
starken  Formaldehyd  hinzu,  bis  die  Lösung  stark  danach  riecht, 
neigt  die  Lösung  etwas  auf  eine  Seite  und  erhitzt  hier,  bis  sich  ein 
kleiner  glänzender  Niederschlag  von  Kupfer  auf  dem  Glase  bildet. 
In  diesem  Augenblick  erteilt  man  dem  Glase  mit  der  Hand  eine 
Drehbewegung,  worauf  die  Abscheidung  des  Kupfers  von  selbst 
auf  der  Glasfläche  erfolgt.  Ist  der  Niederschlag  nicht  gleichmäfsig, 
so  wird  der  Versuch  mit  frischen  Lösungen  wiederholt,  bis  ein  gleich- 
förmiger Niederschlag  erzielt  ist  Eine  merkliche  Gasentwickelung 
ist  nicht  zu  sehen;  der  Niederschlag  ist  aufserordentlich  glänzend 
und  zeigt  die  schöne  Farbe  des  hochpolierten  Kupfers;  er  ist  sehr 
fest  und  zwar  scheinbar  noch  fester  als  beim  Silber.  Das  Ergebnis 
ist  im  allgemeinen  nur  zufriedenstellend,  wenn  das  Glas  vor  dem 
Versuch  auf  das  sorgfältigste  gereinigt  ist.  Hohe  Temperatur  ist 
offenbar  notwendig;  in  der  Tat  fand  keine  sichtbare  Kupfer- 
abscheidung  statt,  als  das  Lösungsgemisch  in  siedendem  Wasser 
gehalten  wurde.  Formaldehyddampf  wurde  über  heifse  Fehling  sehe 
Lösung  geleitet  ohne  Erfolg. 
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Als  man  an  Stelle  von  Formaldehyd  Rohrzucker  oder  Milch- 
zucker benutzte,  schied  sich  rotes  Guprooxyd  ab,  wie  wohl  be- 
kannt ist. 

Dafs  der  Niederschlag  tatsächlich  aus  Kupfer  und  nicht  aus 
Guprooxyd  besteht,  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt.  Man  kratzte 
den  Niederschlag  ab,  trocknete  ihn,  löste  in  Salpetersäure  und  fällte 
und  wog  das  Kupfer  als  Oxyd;  es  ergaben  sich  98.6 7o  Kupfer. 
Beim  Trocknen  hatte  sich  das  Metall  etwas  geschwärzt. 

Es  ist  schwer  zu  sagen,  ob  sich  das  metallische  Kupfer  direkt 
durch  Reduktion  der  Cupriverbindung  abscheidet,  oder  ob  inzwischen 
ein  Cuprosalz  gebildet  wird.  Chattaway  (1.  c.)  hat  seine  Nieder- 
schläge aus  einer  Lösung  von  Cuprohydroxyd  in  überschüssigem 
Ammoniak  erhalten;  er  nimmt  an,  dafs  die  Bildung  von  Kupfer  aus 
CugO  ganz  analog  der  des  Silbers  aus  Ag^O  ist.  In  dem  vorliegenden 
Falle  ist  jedoch  die  Reduktion  der  Cupriverbindung  eine  komplexe 
Reaktion,  denn  neben  der  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer 
bildet  sich  auch  ein  mit  Cuprooxyd  gemischter  grüner  Niederschlag. 

Die  Chemiker  haben  sich  vielfach  damit  beschäftigt,  die  Be- 
dingungen festzustellen^  unter  denen  sich  Silber  entweder  als  fein- 
verteiltes Pulver  oder  als  glänzender  Spiegel  abscheidet.  Vogel  ^ 
zog  bei  seinen  Versuchen  mit  Silberniederschlägen  den  Schlufs,  dafs 
ein  Spiegel  erzeugt  wird,  wenn  vollständige  Reduktion  in  einer  ein- 
zigen Stufe  stattfindet,  während  man  ein  fein  verteiltes  Pulver  erhält, 
wenn  die  Reaktion  in  2  Stufen  verläuft,  nämlich  so,  dafs  zuerst  ein 
niederes  unlösliches  Oxyd  ausfällt,  das  dann  weiter  reduziert  wird. 
Für  die  Kupferniederschläge  sind  Vogels  Schlüsse  kaum  anwendbar, 
da,  wie  Chattaway  (1.  c.)  gezeigt  hat,  und  wie  auch  besonders  aus 
der  vorliegenden  Arbeit  hervorgeht,  die  Abscheidung  nicht  das 
Resultat  einer  vollständigen  Redaktion  sondern  eine  komplizierte 
Reaktion  ist. 


1  Joum.  prakt  Chem,  86  (1862),  321. 

Rajshahi,  (Indien),  Rajshahi  College^  25.  April  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Juni  1908. 


über  die  Einwirkung  der  Phosphorsäure  auf  Kieselsäure 
und  Sllil(atgläser. 

Von 

K.    HüTTNBB, 

Mitteilung  aus  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt 

UDter  deu  Verbindungen  der  Kieselsäure  sind  diejenigen  mit 
metallischen  Basen  am  bekanntesten,  während  die  Säuren  sich  mit 
Ausnahme  der  Fluorwasserstoffsäure  meist  indifferent  zur  Kieselsäure 
verhalten. 

Versuche  über  die  Grenzen  der  Anwendbarkeit  von  Quarzgeräten 
zu  chemischem  Gebrauch  haben  jedoch  gezeigt,  dafs  auch  die  Phos- 
phorsäure nicht  ohne  Wirkung  auf  das  Material  der  Quarzgeräte, 
die  Kieselsäure,  ist  Beim  Konzentrieren  von  Phosphorsäure  im 
Quarztiegel  ist  jenseits  der  Temperatur  von  300^  ein  starker  Angriff 
der  Tiegel  Wandung  zu  beobachten;  der  Tiegel  überzieht  sich  ober- 
flächlich mit  einer  weifsen  Masse,  die  nach  längerem  Erhitzen 
krystallinisch  wird  und  als  eine  Verbindung  von  Kieselsäure  mit 
Phosphorsäure  erkannt  werden  kann.  Sie  wurde  bereits  früher  als 
Silicylphosphat  ^  bezeichnet  Die  folgenden  Versuche  haben  den 
Zweck,  die  aus  der  Einwirkung  von  Phosphorsäure  auf  Kieselsäure 
resultierende  Verbindung  eingehend  zu  studieren. 

I.  Darstellung  des  Sillcylphosphats. 

Man  erhält  das  Präparat  am  leichtesten,  wenn  man  äufserst 
fein  gepulvertes  Kieselsäureanhydrid  im  Quarzglasrohr  mit  über- 
schüssiger Metaphosphorsäure  erhitzt.  Glasgefäfse  sind  ungeeignet, 
und  auch  Platingefafse  werden  von  der  Phosphorsäure,  jedenfalls 
bei  Anwesenheit  von  Luftsauerstoff,  angegriffen.     Die  Reaktion  ver- 

^  F.  MvLiDS  und  A.  Meusseb,  Z.  anorg,  Chem.  41  (1905),  221. 
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läuft  in  der  Weise,  dafs  zunächst  eine  klare,  in  der  Hitze  leicht- 
flüssige Lösung  von  Kieselsäure  in  Metaphosphorsäure  entsteht. 

Bei  weiterem  Erhitzen  scheidet  diese  Lösung  einen  weifsen, 
pulverförmigen  Niederschlag  ab.  Im  Gegensatz  zu  der  angewandten 
Kieselsäure  zeigt  das  Reaktionsprodukt  krystallinische  Struktur. 
Unter  dem  Mikroskop  sind  bei  600 — TOOfacher  Vergröfserung  un- 
schwer feine  Stäbchenformen  und  vielfach  auch  sechseckige  Scheiben 
zu  erkennen;  in  manchen  Präparaten  treten  vorwiegend  Oktaeder- 
formen auf. 

Zum  Zwecke  der  Analyse  ist  das  Präparat  von  überschüssiger, 
oberflächlich  anhaftender  Phosphorsäure  leicht  durch  Kochen  mit 
Wasser  zu  befreien;  da  das  krystallisierte  Präparat  in  seiner  Zu- 
sammensetzung keine  Veränderung  erleidet  Die  Analyse  wird  in 
einfacher  Weise  derart  ausgeführt,  dafs  man  die  Substanz  entweder 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  oder  durch  Schmelzen  mit  der  mehr- 
fachen Menge  Natrium-Kaliumcarbonat  aufschliefst  und  die  Kiesel- 
säure mit  Salzsäure  in  üblicher  Weise  abscheidet  und  bestimmt; 
im  Filtrat  aber  die  Phosphorsäure  am  einfachsten  als  Magnesium- 
Ammoniumphosphat  abscheidet  und  als  Pyrophosphat  wägt  Als 
Mittel  aus  mehreren  Analysen  sei  folgendes  Resultat  hier  angeführt: 

0.6684  g  Substanz  gaben  0.2005  g  SiOj  und  0.7337  g  Mg^PjO^  = 
0.4678  g  P.Oj. 

Der  Verbindung  SiO^P^Og  entsprechen  die  Zahlen: 


Berechnet: 

Gefunden 

SiO,    . 

.     .     29.84  «/„     . 

, 

.     30.0«»/, 

P,0,    . 

.     .     70.16»/^     . 

• 

•     70.07„ 

Zu  demselben  Endprodukt  gelangt  man,  wenn  man  die  ver- 
schiedenen Modifikationen  der  Kieselsäure,  den  krystallisierten  Quarz 
(Bergkry stall),  den  glasartigen,  aus  dem  Schmelzflufs  erhaltenen 
Quarz,  das  Material  der  Quarzgeräte,  oder  auch  wasserhaltigen 
Kieselsäuregel  in  Reaktion  mit  Phosphorsäure  bringt 

Es  scheint  den  meisten  Handbüchern  der  Chemie  entgangen 
zu  sein,  dafs  diese  Verbindung  zwischen  Kieselsäure  und  Phosphor- 
säure bereits  im  Jahre  1883  von  P.  Hautefeüille  und  J.  Margottet 
erhalten^  und  dafs  von  ihnen  auch  bereits  die  Formel  SiP^O^  auf- 
gestellt wurde.     Ich   konnte  die  von  ihnen  publizierten  Ergebnisse 

1  Compt.  rend.  W  (1883),  1052. 
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gröfstenteils  bestätigen,  aber  sie  andererseits  auch  nicht  unwesentlich 
ergänzen. 

Als  ein  zweiter  Weg  zur  Darstellung  des  Präparates  wurde  die 
Umsetzung  des  Siliciumchlorids  mit  Phosphorsäure  erkannt.  Er- 
wärmt man  ein  Gemisch  aus  beiden  in  einem  Platinschälchen,  so 
scheidet  sich  alsbald  ein  unlöslicher  weifser  Körper  ab,  der  nach 
längerem  Erhitzen  krystallinische  Struktur  annimmt  und  sich  als 
identisch  mit  dem  Silicylphosphat  erweist,  das  nach  der  ersten 
Methode  dargestellt  wurde.  Offenbar  bildet  sich  aus  dem  Silicium- 
tetrachlorid  durch  Umsetzung  mit  dem  in  der  Phosphorsäare  ent- 
haltenen Wasser  zuerst  Kieselsäure,  und  diese  wird  alsdann  durch 
die  Phosphorsäure  in  Silicylphosphat  übergeführt. 

2.  Eigenschaften  der  Verbindung. 

Die  auf  diesen  verschiedenen  Wegen  erhaltene  Verbindung 
zwischen  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  stellt  im  krystallisierten 
Zustande  unter  gewöhnlichen  Temperaturbedingungen  einen  durch- 
aus beständigen  Körper  der  einheitlichen  Zusammensetzung  SiO^PjO^ 
dar.  Versucht  man  jedoch  das  Präparat  bei  hoher  Temperatur, 
wie  sie  etwa  in  einem  Knallgasgebläse  erreicht  wird,  zu  schmelzen, 
so  zeigt  sich,  dafs  dies  nicht  ohne  Zersetzung  der  Substanz  möglich 
ist:  es  tritt  eine  Spaltung  in  die  Komponenten  SiO,  und  P^Og  ein. 

Das  flüchtige  Phosphorpentoxyd  setzt  sich  in  wohlausgebildeten 
Krystallen  an  den  kälteren  Teilen  des  zur  Erhitzung  dienenden 
Quarzrohres  ab,  während  die  Kieselsäure  unter  Absorption  geringer 
Mengen  PgO^  glasartig  zusammenschmilzt.  Die  einfache  Trennung 
der  Verbindung  in  Phosphorpentoxyd  und  Kieselsäure  spricht  fÄr 
die  Darstellung  in  der  Formel 

SiO„  P,0, 

Hautefeüillb  und  Mabgottet  geben  an,  dafs  die  Verbindung  un- 
zersetzt  schmelzbar  sei. 

Die  krystallinische  Struktur  der  Verbindung  geht  schon  beim 
Erhitzen  auf  Temperaturen,  die  vom  Bunsenbrenner  erreicht  werden, 
verloren,  dadurch  dafs  ein  Teil  des  PjOg  abgegeben  wird,  wie  die 
folgenden  Versuche  zeigen: 

0.4726  g  der  Verbindung  wurden  P/j  Stunden  im  Platintiegel 
bei  700^  geglüht  und  der  Rückstand  analysiert.  Es  wurde  gefunden 
0.1590  g  SiOj  und  0.4914  g  Magnesiumpyrophosphat;  entsprechend 
33.6  7o  SiOj  und  66.29  ^/^  P^O^. 
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Vor  dem  Glühen 

Nach  dem  Glühen 

SiO, 

P.05 

29.8  \ 
70.2 

33.6  0/0 
66.3 

Der  Rückstand  enthält  also  im  Vergleich  zu  der  ursprünglichen 
Verbindung  SiO^PjOg  eine  gröfsere  Menge  Kieselsäure.  In  diesem 
Zustande  zeigt  das  Präparat  bei  mikroskopischer  Betrachtung 
keinerlei  krystallinische  Struktur;  die  Masse  ist  lediglich  amorph 
und  auch  durch  Wasser  jetzt  leicht  angreifbar;  Phosphorsäure  geht 
in  Lösung  und  Kieselsäure,  die  immerhin  noch  geringe  Mengen 
Phosphorsäure  absorbiert  hält,  setzt  sich  pulverförmig  zu  Boden. 

Dieser  Zersetzungsvorgang  mit  Wasser  ist  auch  unter  dem 
Mikroskop  in  charakteristischer  Weise  zu  erkennen;  die  kleinen 
Teilchen  der  geglühten  Substanz  geben  unter  heftiger  Bewegung 
Phosphorsäure  an  das  Wasser  ab  und  ballen  sich  schliefslich  flockig 
zusammen. 

Während  mithin  das  Präparat  im  krystallisierten  Zustande  eine 
einheitliche  der  Zusammensetzung  SiO^P^Og  entsprechende  Ver- 
bindung darstellt,  handelt  es  sich  bei  den  amorphen  Produkten,  die 
durch  Zersetzung  der  obigen  Verbindung  entstehen,  um  Absorptions- 
verbindungen zwischen  Kieselsäure  und  Phosphorsäure;  d.  h.  der 
Gehalt  des  Präparates  an  Phosphorsäure  resp.  PjOg  ist  eine  einfache 
Funktion  der  Temperatur,  sobald  der  Zersetzungspunkt  der  Ver- 
bindung überschritten  wird. 

Auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  ist  die  Verbindung  disso- 
ziierbar, wenngleich  durch  kochendes  Wasser  noch  kein  Angriff 
erfolgt.  Glüht  man  jedoch  das  Präparat  im  Wasserdampfstrom,  so 
verflüchtigt  sich  die  Phosphorsäure  mit  den  Wasserdämpfen,  während 
Kieselsäure  zurückbleibt.  Die  folgenden  Zahlen  zeigen  die  Gewichts- 
abnahmen, die  0.4361  g  Substanz  in  den  angegebenen  Zeitintervallen 
durch  Glühen  im  Wasserdampfstrom  erlitten: 


nach  Verlauf  von      45  Min.  betrug  die  Abnahme         0.0583  g 

nach  weiteren  30     „         „  „          „       noch  0.0303  g 

30     „         „  „          „         „     0.0307  g 

30     „          „  „          „         „      0.0186  g 

30     „          „  „          „          „      0.0107  g 


ff 


zusammen  in   165  Min.  betrug  die  Abnahme 
ca.  847,. 


0.1486  g  oder 
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Während  die  Verbindung  gegen  die  starken  Säuren  sehr  be- 
ständig ist,  wird  sie  durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure 
ebenfalls  zerstört;  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Schwefelsäure 
tritt  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  allmählich  völlige  Zer- 
setzung ein,  so  dafs  nach  dem  Verdampfen  der  Schwefelsäure  keinerlei 
Rückstand  hinterbleibt. 

Dafs  ferner  die  Verbindung  mit  Natronlauge  und  auch  durch 
Schmelzen  mit  Alkali  aufgeschlossen  werden  kann,  wurde  bereits 
erwähnt. 

Die  erste  Einwirkung  von  Phosphorsäure  auf  Kieselsäure  besteht 
in  der  Auflösung  der  Kieselsäure.  Die  Löslichkeit  ist  abhängig  von 
der  Konzentration  der  Phosphorsäure  und  der  Temperatur.  Es 
wurde  ermittelt,  dafs  schon  die  krystallisierbare  Phosphorsäur^, 
HjPO^,  bei  150®  bis  zu  0.8 7o  Kieselsäure  auflöst;  mit  steigender 
Temperatur  und  steigender  Konzentration  der  Phosphorsäure  an 
PjOß  nimmt  die  Löslichkeit  entsprechend  zu;  jenseits  400®,  wo 
Orthophosphorsäure  durch  Abgabe  von  Wasser  vollständig  in  Meta- 
phosphorsäure  übergegangen  ist,  konnten  Lösungen  erhalten  werden,  die 
etwa  107o  SiOj  enthielten.  Derartig  konzentrierte  Lösungen  stellen 
jedoch  einen  Gleichgewichtszustand  nicht  dar,  sie  sind  vielmehr  an 
Silicylphosphat  übersättigt.  Dieses  scheidet  sich  durch  Erhöhung 
der  Temperatur  zunächst  in  einer  amorphen,  wasserhaltigen  Modi- 
fikation aus  der  Lösung  ab;  erst  durch  andauerndes  Erhitzen  mit 
überschüssiger  Phosphorsäure  geht  die  nicht  näher  untersuchte 
amorphe  Modifikation  unter  Wasserabgabe  in  den  krystallisierten 
Zustand  über.  Die  hydratischen  Formen  der  Verbindung  sind,  zum 
Unterschied  von  der  krystallisierten  Substanz,  leicht  in  Wasser  zu 
lösen.  Diese  Lösungen  geben  beim  Eindampfen  einen  klaren  Phos- 
phorsäure -Kieselsäuregel. 

Nach  der  Entstehung  des  Silicylphosphats  aus  Kieselsäure  und 
Metaphosphorsäure,  möchte  ich  die  Verbindung  als  ein  gemeinsames 
Anhydrid  auffassen,  wie  es  die  folgende  Formel  veranschaulicht: 


ÖH  +  HPO 


^3 


-'s 


Die  Verbindung  wäre  also  ein  Silicylmetaphosphat,  wenn  man 
das  zweiwertige  Radikal  SiO   als  Silicyl  bezeichnet 

Die   Eigenschaften   des   Silicylphosphats   erinnern   an   das   vor 
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einiger  Zeit  in  der  Beichsanstalt  näher  untersuchte  Borylphosphat.  ^ 
Das  einwertige  Borylradikal  (BO — )  ist  hier  in  der  Metaphosphor- 
säure  an  Stelle  von  einem  WasserstofFatom  getreten,  also  das  Boryl- 
metaphosphat  als  gemeinsames  Anhydrid  aus  Metaborsäure  und  Meta- 
phosphorsäure  aufgefafst  worden: 

B0(üffTH|P03  =  BOPO3. 

Sowohl  das  Silicylphosphat  als  auch  das  Borylphosphat  existiert 
in  einer  krystallisierten  Modifikation  und  in  wasserhaltigen,  amorphen 
Formen,  die  leicht  durch  Wasser  aufschliefsbar  sind.  Die  Lösungen 
des  Süicylphosphats  sind  jedoch  im  Vergleich  zu  denen  des  Boryl- 
phosphats  beständiger,  wenngleich  beide  Verbindungen  als  Beispiel 
dafür  gelten  mögen,  dafs  die  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit 
Säuren  weit  unbeständiger  und  leichter  hydrolytisch  spaltbar  sind 
als  ihre  Metallverbindungen. 

Ähnliche  Verhältnisse  dürften  wohl  bei  den  Verbindungen  der 
Titansäure,  Zirkonsäure  und  auch  Zinnsäure  mit  Phosphorsäure  vor- 
liegen, wenn  auch  im  einzelnen  diese  Reaktionen  noch  durchaus 
nicht  völlig  geklärt  erscheinen. 

Im  Laufe  der  Untersuchung  über  das  Silicylphosphat  erschien 
es  als  höchst  wahrscheinlich,  dafs  die  leicht  durch  Wasser  auf- 
schliefsbaren  amorphen  Modifikationen  der  Verbindung,  zum  Unter- 
schied gegen  die  krystallisierte  Verbindung,  Gemische  aus  ver- 
schiedenen, als  Absorptionsverbindungen  zwischen  Kieselsäure  und 
Phosphorsäure  zu  bezeichnenden,  Produkten  darstellen. 

Derartigen  Verbindungen  könnte  die  Struktur  der  sogenannten 
Anhydrosäuren  beigelegt  werden.  Die  folgenden  Formeln  der  Kiesel- 
säure und  Pyrophosphorsäure  gestatten  z.  B.  durch  Austritt  von 
1  oder  2  Molekülen  Wasser  die  schematische  Konstruktion  einer 
solchen  komplexen  Verbindung: 

OH 

/OIH    OH"      V 
SiO<     :    ::    •  >0 

ÖH  — 

Orthokieselsäure  Pyrophosphorsäure. 

Trotz  der  Andeutungen,  welche  schon  die  Löslichkeit  der 
Kieselsäure  in  Phosphorsäure  nach  dieser  Richtung  ergab,   haben 

'  Ber.  deutseh.  ehem.  Oet.  37  (1904),  897.  —  F.  Mtlisus  u.  A.  Medsseb 
„Ober  die  Bestimmung  der  Bors&nre  als  Phosphat". 
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sich  derartige  wasserhaltige  Zwischenprodukte  nicht  isolieren  lassen. 
Das  gleiche  mufs  von  den  Salzen  dieser  hypothetischen  Säuren 
gesagt  werden. 

Lösungen  von  Alkalisilicaten  ergaben  bei  dem  Eindampfen  mit 
Phosphorsäurc  bei  niedriger  Temperatur  nur  sirupartige  oder  glas- 
ähnliche Rückstände,  aus  welchen  keine  salzartigen  Individuen  isoliert 
werden  konnten. 

Ebensowenig  war  dies  bei  höherer  Temperatur  möglich,  wo  die 
Bildung  unlöslicher  Abscheidungen  die  Analyse  der  löslichen  Stoffe 
wesentlich  erschwert. 


Einwirkung  der  Phosphorsäure  auf  Glas. 

In  ähnlich  zerstörender  Weise  wie  auf  den  Quarz  wirkt  Phos- 
phorsäure auch  auf  alle  Silicatgläser  ein;  dies  ist  der  Grund,  weshalb 
man  Phosphorsäure  nicht  in  Glas  oder  Porzellangefäfsen  konzen- 
trieren kann. 

Ein  Reagierrohr,  in  welchem  man  eine  sirupdicke  Phosphor- 
säure erwärmt,  überzieht  sich  schon  bei  400^  mit  einer  weifsen 
Kruste;   diese  besteht  aus  einem  Gemisch  verschiedener  Phosphate. 

Die  Versuche  zur  Klarstellung  dieser  Reaktion  haben  folgendes 
ergeben : 

1.  Natriummetasilicat  von  der  Zusammensetzung  Na2Si03  ergibt 
bei  dem  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  als  Endprodukte  einerseits 
Silicylphosphat,  andererseits  Natriummetaphosphat  nach  dem 
Schema: 

Na^SiOg  +  2  HPO,  =  SiP^O^  +  2  NaPO,  +  2  H,0. 

2.  Natriummetasilicat  und  Natriummetaphosphat.  —  Natrium- 
metasilicat löst  sich  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  geschmolzenem 
Metaphosphat  zunächst  zu  einem  klaren  Glase  auf.  Bei  Zusatz  eines 
Überschusses  entsteht  eine  Trübung  in  dem  Glase,  die  wohl  identisch 
ist  mit  jener  Erscheinung  des  „Kieselsäureskelettes'',  die  in  der  Löt- 
rohranalyse den  Nachweis  der  Kieselsäure  ermöglicht.  Ist  die 
Trübung  gering,  so  löst  sie  sich  bei  andauerndem,  starkem  Erhitzen 
auf,  und  das  erkaltete,  klare  Glas  ist  in  Wasser  vollkommen  löslich. 

3.  Natriummetaphosphat  vermag  in  geschmolzenem  Zustande 
fein  gepulverte  Kieselsäure  zu  einem  klaren  Glase  zu  lösen;  dieses 
ist  in  Wasser  ohne  Rückstand  löslich.  Es  konnten  Schmelzen  er- 
halten  werden,   die   bis   zu   5^/^  Kieselsäure   enthielten.     Aus   der 
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Lösung   kann  die  Kieselsäure  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  ab- 
geschieden werden. 

Die  Empfindlichkeit  der  bekannten  Lötrohrreaktion  wird  auch 
durch  diese  Beobachtung  einigermafsen  eingeschränkt. 

4.  Natriumpolysilicat  (Wasserglas)  verhält  sich  gegen  Phosphor- 
säure nicht  wesentlich  anders  als  Natriummetasilicat.  Es  löst  sich 
zunächst  klar  auf,  um  alsdann  bei  weiterem  Erhitzen  Silicylphosphat 
abzuscheiden;  dieses  wird  durch  andauerndes  Erhitzen  krystallinisch 
und  in  Wasser  unlöslich.  Alkalimetaphosphat  befindet  sich  in  der 
wässerigen  Lösung. 

5.  Calciumsilicat  gibt  beim  Glühen  mit  Phosphorsäure  Silicyl- 
phosphat neben  einem  Galciummetaphosphat.  Dieses  ist  im  glas- 
artigen Zustande  durch  Wasser  um  so  schwieriger  zu  zersetzen,  je 
geringer  sein  relativer  Gehalt  an  Phosphorsäure  ist.  Neutrales 
Galciummetaphosphat  wird  nur  durch  Kochen  mit  Wasser  überhaupt 
kaum  zersetzt,  während  stark  phosphorsäurehaltiges  Galciummeta- 
phosphat, das  man  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Calciumoxyd 
in  Phosphorsäure  erhalten  hat,  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Mit  Silbernitrat  wird  stets  eine  weifse  Fällung  erhalten.  — 
Ammoniumoxalat  fällt  in  der  vom  Silicylphosphat  abfiltrierten  Lösung 
das  Galcium. 

6.  Aluminiumsilicat  und  Phosphorsäure.  Aluminiumsilicat  löst 
sich  in  erhitzter  Metaphosphorsäure  zunächst  auf.  Bei  weiterem 
Erhitzen  scheidet  sich  sowohl  Silicylphosphat  als  auch  ein  Aluminium- 
phosphat ab.  Beide  Stoffe  sind  nach  längerem  Erhitzen  in  Wasser 
nicht  mehr  löslich. 

7.  Phosphorpentoxyd  ist  im  trockenen  Zustande  ohne  Wirkung 
auf  Glas.  Es  kann  ohne  weiteres  auch  in  Glasgefäfsen  sublimiert 
werden.  Die  Dämpfe  wirken  nur  auf  stark  erhitzte  Stellen  unter 
Korrosion  der  Oberfläche  ein.  —  Das  an  der  Luft  feucht  gewordene 
Präparat  greift  minderwertiges  Glas  stark  an,  nicht  aber  die  besseren 
Arten  von  Geräteglas.  Erst  eine  Temperatursteigerung  über  100*^ 
hat  hier  eine  beträchtliche  Wirkung. 

8.  Orthophosphorsäure  greift  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
während  kürzerer  Zeiträume  Glas  nicht  merklich  an.  Die  Flaschen 
jedoch,  in  denen  die  krystallisierbare  Phosphorsäure  zum  Verkauf 
gelangt,  und  in  denen  sie  auch  aufbewahrt  wird,  zeigen  nach  Monaten 
schon  eine  deutliche  Korrosion  an  der  inneren  Wandung;  diese  ver- 
mehrt sich  entsprechend  mit  der  Zeit  der  Einwirkung. 

Bei  100®  und  150®  wirkt  Orthophosphorsäure  schon  in  kurzen 
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Zeiträumen  (1—2  Tage)  deutlich  unter  Bildung  von  Silicylphos- 
phat  ein. 

Bei  der  Einwirkung  konzentrierter  Phosphorsäure  auf  Glas  wird 
also  im  wesentlichen  erzeugt: 

a)  Silicylphosphat, 

b)  Natriummetaphosphat  resp.  Ealiummetaphosphat^ 

c)  Calciumphosphat, 

d)  Aluminiumphosphat, 

d.  h.  alle  Bestandteile  des  Glases  werden  an  Phosphorsäure  ge- 
bunden. 

Das  gewöhnliche  Thüringer  Glas  verbraucht  dabei  mehr  als  die 
lYa  fache  Gewichtsmenge  an  Phosphorsäureanhydrid. 

Die  Phosphorsäure  unterscheidet  sich  hierdurch  in  der  Wirkungs- 
weise von  den  sogenannten  starken  Säuren,  die  sich  nach  den  Unter- 
suchungen von  FoEBSTEB  ^  uur  mit  den  basischen  Bestandteilen  des 
Glases  verbinden,  nicht  aber  mit  der  Kieselsäure. 

Also  wirkt  die  Phosphorsäure  auf  das  Glas  in  ähnlicher  Weise 
aufschliefsbar  wie  die  Flufssäure;  dem  Silicylphosphat  entspricht 
hier  das  Siliciumfluorid. 

Eine  praktische  Bedeutung,  etwa  in  bezug  auf  die  Analyse  des 
Glases  oder  dergl.  ist  aber  der  Aufschliefsbarkeit  des  Glases  durch 
Phosphorsäure  kaum  beizumessen. 


>  Zeitschr.  analyt  Chem.  33  (1894),  299. 
Charlottenburg,  Phys.-Techn.  Reichsanstalty  1.  Juni  1008, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Juni  1908. 


Nähere  Betrachtungen  Über  die  von  G.  Tschermak  an- 
genommenen Kieselsäuren. 

Von 

J.  M.  VAN  Bemmelen. 

Mit  3  Figuren  im  Text. 

Vor  einiger  Zeit  (i.  J.  1905)  hat  Tschermak  eine  Abhandlung 
publiziert  über  die  Zusammensetzung  der  aus  Natursilicaten  durch 
Salzsäure  abgeschiedene  Kieselsäure.  Obwohl  diese  als  ein  Gel  frei 
wird,  hat  Tschermak  gemeint,  dies  als  ein  wahres  Hydrat,  mit 
verschiedenen  Verhältnissen  zwischen  SiO^  und  H,0  ^"  annehmen  zu 
müssen,  und  daraus  eine  chemische  Formel  für  das  betreffende 
Silicat  ableiten  zu  können. 

Ich  hatte  dagegen  in  den  Jahren  1888  und  1896—1906  ver- 
schiedene Abhandlungen  publiziert,  worin  ich  die  als  Gel  aus  Sili- 
caten abgeschiedene  Kieselsäure  als  keine  chemische,  sondern  als 
eine  Absorptionsverbindung  mit  Wasser  betrachtet  habe. 

Seitdem  hat  Jordis  gegenüber  den  Anschauungen  Tschermak s 
Bedenken  vorgebracht*  Vor  kurzem  hat  Mügge  entwickelt,  dafs 
Tschermak s  Formeln  noch  viel  Unsicherheit  enthalten,  und  die 
Ableitung  von  Formeln  der  Natursilicate  noch  mehr.  Tscheämak 
hat  in  diesen  Tagen  eine  Entgegnung  darauf  publiziert.' 

Die  Frage  bleibt  jedoch  offen:  Wie  viel  Wasser  ist  in  dem 
Hydrogel  der  Kieselsäure  chemisch,  wie  viel  auf  andere  Weise  ge- 
bunden. 


^  Tschermak  nahm  Verhältnisse  an  von 

1  SiO,  auf  2  H,0  und  auf  1  H,0 

2SiO,     „    3H,0    „     „     1H,0 

3SiO,    „    2H,0    „     „      lH,0 

und  noch  andere,  und  benannte  diese  Kieselsäure  nach  den  Silicaten,  woraus 

er  sie  bereitete. 

•  Zeitsehr.  angetc.  Chem,  19  (1906),  1697. 
»  Centrbl  f.  Miner,  uaw.  1908,  129—134. 
Z.  anorg.  Cb«m.  Bd.  59.  15 
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I.  Die  Art  der  Bindung  des  Wassers  in  Hydrogeis.^ 

Das  Wasser  kann  in  den  Hydrogels  wie  ich  früher  wiederholt 
auseinander  gesetzt  habe: 

a)  in  gröfseren  Höhlen  eines  Gewebes  eingeschlossen  sein; 

b]  in  kapillaren  Höhlen  eingebogen  sein; 

c)  micellar  gebunden  sein,  das  heifst  auf  die  Weise  von  quell- 
baren Substanzen  (wie  Gelatine,  Agar,  Laub  von  Algen,  Thon  oder 
Porzellanerde  usw.),  wenn  man  mit  Nägeli  die  Formelemente  der 
quellbaren  Substanz  Micellen  nennt.*  Diese  sind  ganz  von  Wasser 
durchdrungen.  Ist  die  Quellung  umkehrbar,  dann  wird  nach 
Wiederwässerung  dieselbe  Menge  FltLssigkeit  wieder  micellar  ab- 
sorbiert; 

d]  chemisch  gebunden  sein,  das  heifst  ein  wahres  Hydrat 
bilden,  nach  stöchiometrischem  Verhältnis,  mit  den  Eigenschaften, 
welche  chemischen  Verbindungen  zukommen. 

Man  beachte  dabei,  dafs  auch  andere  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol, 
Essigsäure,  Benzol  usw.  Gels  bilden  können,  mit  Anhydriden  sowohl 
wie  mit  Hydraten.  Ich  habe  gemeint  annehmen  zu  dürfen,  dafs 
der  kolloidale  Zustand  von  Magnesia  ein  Hydrogel  ist  von  MgO,H30, 
aber  der  kolloidale  Zustand  von  SiO,  ein  Hydrogel  ist  des  An- 
hydrids von  SiOg.  Jedoch  bei  den  meisten  von  mir  studierten 
Hydrogels,  z.  B.  von  SnO^,  MnOj,  Al^Oj,  Fe^Og  usw.  habe  ich  es  in 
Dubio  gelassen,  wieviel  Wasser  darin  als  Gelwasser,  wieviel  als 
Hydratwasser  zu  betrachten  sei. 

Ein  Kriterium  der  chemischen  Bindung  ist  gewifs  die  Ge- 
schwindigkeit der  Verdampfung  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
jedoch  nur  wenn  der  Dampfdruck  dabei  konstant  bleibt.  Diese 
mufs  also  bestimmt  werden.  Denn,  falls  das  Wasser  chemisch 
gebunden  ist,  dann  läfst  sich  erwarten,  dafs  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  und  einem  bestimmten  Dampfdruck,  die  Verdampfung 
mit    konstanter    Geschwindigkeit    stattfindet.      Das    Band,    womit 

^  Wenu  im  folgenden  ohne  nähere  Angabe  zitiert  wird,  bezieht  sich  das 
auf  meine  Abhandlungen  1 — 9  in  dieser  Zeitschrift  im  Jahre  1896 — 1906. 
Die  erste  in  Bd.  XIII,  die  dritte  in  Bd.  XXIII,  die  siebente  in  Bd.  XXX. 

*  Ich  halte  es  für  wünschenswert,  die  Wörter  Mi  Celle  und  micellar 
zu  behalten,  die  nun  einmal  von  NÄoELr  eingeführt  sind,  obgleich  man  die 
Micellen  und  die  micellare  Bindung  noch  nicht  beschreiben  kann,  weil  die 
Wörter  nur  dazu  dienen,  um  die  uns  noch  unbekannte  Form  der  Teilchen  von 
quellbarcn  Substanzen  und  die  eigene  (uns  noch  unbekannte)  Weise,  worauf 
sie  Wasser  absorbieren  und  gebunden  halten,  anzudeuten. 


das  Wasser  mit  dem  Stoff  verbanden  ist,  besitzt  in  diesem  Fall 
einen  bestimmten  konstanten  Wert,  welcher  unabhängig  ist  von 
der  Menge  des  Hydrats,  welche  schon  zersetzt  ist  Wird  der  Dampf- 
druck der  Umgebung  des  Hydrats  vergröfsert,  dann  wird  in  gleicher 
Zeit  weniger  verdampfen;  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  ist  also 
kleiner.  Ist  der  Dampfdruck  verkleinert,  dann  wird  die  Geschwin- 
digkeit gröfser.  In  beiden  Fällen  wird  sie  aber  eine  konstante  sein. 
Ist  der  Prozefs  umkehrbar,  dann  wird  die  Aufnahme  von  Wasser 
nach  demselben  Gesetze  stattfinden.  Auf  demselben  Grund  gilt  als 
zweites  Kriterium  für  eine  chemische  Verbindung  (falls  die  Sub- 
stanz einen  Dampfdruck  besitzt)  bei  der  Entwässerung  bei  einer 
konstanten  Temperatur,  dafs  der  Dampfdruck  konstant  bleibt,  un- 
abhängig von  der  schon  zersetzten  Menge. 

Ein  drittes  Kriterium  ist,  dafs  dieser  konstante  Wert  mit 
einem  Sprung  einen  kleineren  konstanten  Wert  erhält,  sobald 
das  Hydrat  ganz  zersetzt  ist,  und  dadurch  in  ein  niedrigeres  Hydrat 
übergegangen.  Das  ist  oftmals  untersucht,  z.  B.  für  die  Hydrate 
der  Überchlorsäure,  und  für  Hydrate  von  Oxyden  und  Salzen  mit 
mehreren  Hydraten. 

Ist  das  Wasser  nicht  chemisch  gebunden,  dann  hat  das  Band 
zwischen  dem  Stoff  und  dem  Wasser  keinen  bestimmten  konstanten 
Wert,  sondern  ist  abhängig  von  der  zersetzten  oder  wieder  ab- 
sorbierten Menge,  und  von  allen  Änderungen^  welche  der  Gelbau 
durch  verschiedene  Ursachen  erleiden  kann.  Der  Gang  der  Ver- 
dampfung wird  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nicht  konstant 
sein,  und  bei  umkehrbaren  Prozessen  wird  der  Gang  der  Wieder- 
wässerung keine  konstante  sein. 

Ebensowenig  wird  in  diesem  Fall  das  zweite  und  das  dritte 
Kriterium  gelten.  Der  Dampfdruck  wird  nicht  konstant  sein, 
sondern  allmählich  (kontinuierlich)  sich  ändern;  ein  Sprung  wird 
nicht  bemerkbar  sein.  Wohl  wird  der  Gang  der  Entwässerung  und 
des  Dampfdruckes  auf  einmal  ein  anderer  werden,  falls  auf  einmal 
der  Gelbau  sich  ändert.  Dieser  kann  dichter  werden,  oder  poröser; 
ihre  Formelemente  können  sich  ändern  und  neue  Eigenschaften 
bekommen,  wodurch  die  Kraft,  womit  das  Wasser  gebunden  wird, 
vermehrt  oder  verringert  wird. 

Das  eingeschlossene,  das  capillar  eingesogene,  das  micellare 
Wasser  wird  also  bei  der  Verdampfung  eines  Gels  keine  konstante 
Geschwindigkeit  der  Verdampfung  und  keinen  konstanten  Dampf- 
druck  zeigen,  und   bei   der  Wiederwässerung   keine  konstante  Ab- 

15* 
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Sorptionsgeschwindigkeit  und  Druckzunahme  zeigen.  Das  ein- 
geschlossene Wasser  ist  gewifs  sehr  schwach  gebunden.  Das  capillare 
Imbibitionswassei  ist  um  so  stärker  gebunden,  je  nachdem  die  capil- 
laren  Kanäle  enger  sind,  und  die  absorbierte  Schicht  dünner  ist 
Das  micellare  Absorptionswasser  ist  um  so  stärker  gebunden,  je 
nachdem  die  Quellung  noch  geringer  ist,  denn  die  Bindungskraft 
nimmt  ab,  je  nachdem  die  Quellung  zunimmt. 

Jedoch,  wenn  auch  diese  Kraft  nicht  konstant  ist,  so  kann  sie 
doch  sehr  grofs  sein,  und  in  vielen  Fällen  die  chemische  Bindungs- 
kraft übertreffen  (ausgedruckt  in  einer  thermischen  oder  anderen 
äquivalenten  Arbeitseinheit).  Weizenmehl,  Erbsenmehl,  Thalioma 
von  Laminaria  quillt  unter  Entwickelung  von  viel  Wärme  auf.  Die 
Algen,  welche  aus  einem  kolloidalen  Gewebe  bestehen,  wie  die 
Nostaceen  und  Palmaceen,  enthalten  ihr  doppeltes  Gewicht  an 
Wasser.  Das  ganz  aufgequollene  Laub  von  Laminaria  verliert  im 
Anfange  Wasser  unter  schwachem  Druck.  Der  Druck  mufs  fortwährend 
steigen,  um  mehr  auszupressen.  Um  allen  Wassergehalt  der  Alge 
auf  170%  zu  bringen,  mufs  der  Druck  16  Atmosphären  betragen, 
auf  200  Atmosphären  um  den  Wassergehalt  auf  90^0  zu  pressen. 

II.  Die  Untersuchung  von  Tschermak. 

TscHEBMAE  hat  bei  seiner  Untersuchung  nur  die  Verdampfungs- 
geschwindigkeit der  Kieselsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
dem  Dampfdruck  der  Luft  beachtet,  aber  nicht  den  Gang  des 
Dampfdruckes.  Mit  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  und  dem 
Wassergehalt  als  Ordinate  hat  er  Kurven  konstruiert.  Er  hat 
gefunden,  dafs  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  stetig  abnimmt. 
MüGOE  und  auch  ich  haben  gefunden,  dafs  die  Abnahme  zu- 
erst eine  konstante  ist,  solange  der  feuchte  Gel  noch  viel  Wasser 
enthält,  und  dafs  die  Geschwindigkeit  nachher  abnimmt,  wenn  der 
Gel  augenscheinlich  trocken  geworden  ist.  Tschekmak  fand  weiter, 
dafs  die  Gewichtsabnahme  an  einem  gewissen  Punkt  der  Entwäs- 
serung sehr  gering  und  dann  annähernd  konstant  wird.  Die  Kurve 
von  Tschermak  bekommt  also  eine  neue  Richtung  und  wird  an- 
nähernd horizontal.  Sie  zeigt  einen  Knickpunkt.  TscHSBiiAK 
nimmt  an,  dafs  vor  der  Erreichung  dieses  Knickpunktes  aus  dem 
feuchten  Gel  nur  freies  Wasser  verdampft,  danach  hygroskopisches 
oder  mechanisch  gebundenes  (oder  wie  er  es  nennen  will)  Wasser. 
Erst  beim  Knickpunkte  soll  das  chemisch  gebundene  Wasser  an- 
fangen zu  verdampfen. 
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TsGHEBMAK  meint  auf  die  Zusammensetzung  des  Gels  in  diesem 
Knickpunkte  eine  chemische  Formel  annehmen  zu  können,  und 
darum  soll  diese  Zusammensetzung  von  grofsem  Interesse  sein.  Er 
betrachtet  diesen  Knickpunkt  als  einen  Schnittpunkt  zweier  para- 
bolischen Kurven:  einer  Entwässerungskurve  und  einer  (wie  er  sie 
nennt)  Umwandlungskurve.  In  diesem  Schnittpunkt  wird  die  Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit annähernd  konstant.  Um  diesen  Schnitt- 
punkt genauer  zu  bestimmen,  bedarf  es  einer  grofsen  Zahl  Wägungen 
über  und  unter  diesem  Punkt.  Das  hat  jedoch  den  Nachteil,  dafs 
in  der  Nähe  desselben  noch  mechanisch  gebundenes  (wie  Tsghebmak 
meint)  Wasser  anwesend  ist,  und  dafs  es  beschwerlich  ist,  das  Ein- 
trocknen des  Oels  in  allen  seinen  Teilen  gleichförmig  zu  halten  und 
möglichst  Risse  zuvorkommen.  Beim  Knickpunkt  zeigt  die  graphische 
Darstellung  einen  runden  Lauf  und  keine  scharfe  Ecke,  weil  die 
Zahl  der  Wägungen  dafür  zu  grofs  sein  müfste,  was  Schwierigkeiten 
hat.  TsCHERMAK  Vernachlässigt  darum  die  runde  Krümmung  der 
Kurve  an  dieser  Stelle  und  benutzt  zwei  Gerade,  deren  Richtungen 
aus  den  Beobachtungen  in  der  Nähe  der  Knickpunkte  abgeleitet 
werden.  Den  Schnittpunkt  dieser  Geraden  nimmt  er  dann  für  den 
Knickpunkt  an.    (Siehe  diese  punktiert  in  Fig.  1  zwischen  g^  u.  g^.) 

Nach  dieser  Methode  fand  Tschebmak  für  die  Kieselsäure  aus 
verschiedenen  Silicaten  die  Knickpunkte  bei  Gehalten  zwischen  38 
und  10 7o  HjO  gelegen,  und  leitete  daraus  Formeln  ab  zwischen 
SiO,.2H,0  und  SSiOj.lH^O.^  Jedoch  aus  der  auf  S.  227  gegebenen 
Betrachtung  ergibt  sich  genügend,  dafs  seine  G^ls  den  da  erwähnten 
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Kriterien  für  das  Bestehen  einer  cheroiscljen  Verbindung  nicht  ent- 
sprechen.   Die  Abnahme  der  Verdarapfungsgeacb windigkeit  ist  dafür 
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kein  genügendes  Eriterium.  Es  wäre  nötig  gewesen  den  Dampf- 
druck zu  bestimmen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  dem  Wassergehalt 
seiner  Gels. 

Es  kommt  mir  also  vor,  dafs  seine  Enickpunkte  eine  andere 
Bedeutung  haben.  Für  eine  scharfe  Bestimmung  würde  eine 
sichtbare  Erscheinung  im  Gel  beim  Enickpunkte  (wie  es  unten  sich 
ergeben  wird)  gröfseren  Wert  haben,  denn  allerlei  Einflüsse  müssen 
die  Lage  dieses  Punktes  verschieben,  so  dafs  sie  im  hohen  Mafse 
ungewifs,  und  allerlei  Formeln  möglich  sind,  wie  auch  Müooe 
richtig  behauptet  hat. 

III.  FrQhere  Untersuchungen. 

A.    Bereitung  und  Entwässerung  des  Hydrogels  von  810^  aus 
Wasserglaslösung. 

Ich  habe  die  Zusammensetzung  von  Eieselsäure  untersucht,  die 
aus  Wasserglaslösung  durch  Salzsäure  abgeschieden  war.  Auch 
dabei  habe  ich  einen  Enickpunkt  gefunden,  jedoch  auf  andere 
Weise,  und  die  Ursache  davon  ganz  anders  gedeutet 

Die  Ekitwässerung  geschah  durch  Aussetzen  von  einzelnen 
Grammen  Gel  über  Schwefelsäure  verschiedener  Stärke,  jedesmal 
bis  sie  mit  dem  Dampfdruck  dieser  verdünnten  Schwefelsäure  ins 
Gleichgewicht  gekommen  waren,  das  heifst  bis  sie  in  1  Tag  nur 
1  mg  oder  noch  weniger  im  Gewicht  abgenommen  waren  und  auch 
nach  viel  längerer  Zeit  nur  einige  Milligramm  verloren  hatten.  Ich 
habe  den  Wassergehalt  immer  in  chemischen  Molekülen  angegeben, 
und,  falls  die  absoluten  Mengen  erwähnt  wurden,  in  Milligrammen. 
Die  Gels  wurden  aus  Lösungen  verschiedener  Eonzentrationen  bereitet. 
Die  verdünnteste  enthielt: 

1  Mol.  SiO,  auf  333  Mol.  H3O;  oder  60  mg  SiO^  auf  6000  mg  H,0. 

Diese  Lösung  enthielt  also  1 7o  ^^^2  >  ^^^  nannte  dieselbe  Aj , 
wie  auch  den  daraus  bereiteten  Gel  (Gel  A^).  Auch  aus  konzen- 
trierteren  Lösungen,  welche  3,  5,  7  ^^  SiO^  enthalten,  bereitete  ich 
Gels,  welche  ich  A^f  A^,  Aj  bezeichnete.  Diese  Lösungen  wurden 
mit  Salzsäure,  und  danach  mit  Ammoniak  in  kleinem  Ubermafs 
versetzt  Sie  koagulierten  alle  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit 
{Aj  nach  einigen  Augenblicken)  in  ihrem  ganzen  Volumen.  Danach 
wurden  sie  mit  viel  Wasser  gemischt,  mit  einem  Glasstab  verteilt 
und  gerührt    Nachdem  die  Flocken  gesunken  waren  und  das  oben- 
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stehende  Wasser  abgegossen  war  und  diese  Operationen  verschiedene 
Male  wiederholt,  wurden  die  Flocken  auf  ein  Eolatorium  gebracht 
um  auszutropfen.  Nach  einigen  Tagen  waren  die  Flocken  wieder 
zu  einem  einzigen  durchsichtigen  Klumpen  zusammengeflossen. 

Der  auf  diese  Weise  bereitete  und  ausgewaschene  Klumpen  Ä^ 
enthielt  120  Mol.  H^O  =  97.3%.  Er  bestand  aus  einem  micellaren 
Gewebe,  woraus  schon  beim  leisesten  Druck  Wasser  ausflols.  Je 
nachdem  das  Wasser  daraus  verdampfte,  wobei  der  Klumpen  nicht 
rifs,  sondern  regelmäfsig  sich  zusammenzog,  ward  er  konsistenter. 
Bei  einem  Wassergehalt  von: 

40—30  Mol.  HgO  (92  7o)  läfst  er  sich  schon  schneiden, 

20  „  H,0  (86%)  ist  er  schon  ziemlich  steif, 

12  „  H,0  (787o)  ist  er  schon  zerreibbar, 

8  „  HgO  (70%)  ist  er  elastisch, 

6  „  HgO  (60%)  ist  er  augenscheinlich  schon  trocken. 

Um  aus  dem  Gel,  wenn  er  noch  50  Mol.  HgO  enthält,  noch 
Wasser  zu  pressen,  mufs  der  Druck  schon  stark  sein.  Wenn  er 
zwischen  gläsernen  Scheiben  mit  einem  Überdruck  von  Y2  Atmosphären 
ausgeprefst  wurde,  erreichte  er  den  Gehalt  von  20  Mol.  Bei  der 
Bereitung  des  Gels  A^  erhielt  ich  ein  Gel  von  50  Mol.  H^O  auf 
1  Mol.  SiOa  (93.77o  H^O).  Bei  der  Bereitung  des  Gels  Aj  enthielt 
dieser  22.7  Mol.  H^O  auf  1  Mol.  SiO,  (87  7^  H^O),  und  flössen  die 
Flocken  nicht  mehr  zu  einem  durchsichtigen  Klumpen  zusammen, 
sondern  blieben  eine  kömige  Masse. 


B.   VerdampfangggeBchwindigkeit. 

Was  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  anbetrifl^t  (bei  15^),  so- 
lange der  Gel  noch  unter  Wasser  stand  und  noch  einen  feuchten 
Anschein  besafs,  war  eine  Abnahme  der  Geschwindigkeit  nicht  oder 
fast  nicht  bemerkbar.  Der  Wassergehalt  betrug  dann  schliefslich 
50 — 25  Mol.  HjO.  Stellt  man  den  Gewichtsverlust,  den  der  Gel 
bei  diesem  Gehalt  an  einem  Tage  erfuhr,  der  Einheit  von  Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit gleich,  ^  dann  nahm  diese  bei  der  weiteren 
Verdampfung   regelmäfsig   von    1   bis  schliefslich  zu  7]  00  ^^^  T^ocb. 


^  Diese  Einheit  wurde  aus  den  Zahlen  der  folgenden  Tabelle  abgeleitet, 
wobei  der  Gehalt  des  verdampfenden  Gels  noch  über  25  Mol.  Hfi  betrug: 


—     Zdö       - 

darunter  ab.  Diese  Abnahme  war  abhängig  vom  Dampfdruck, 
worunter  der  Qel  gestellt  wurde.  Unter  einem  konstanten  Druck 
Yon  9  mm  sank  die  Abnahme: 

von  1  auf  ^2»  w®°^  ^^^  Gehalt  sank  von  25  auf  8  Mol.  HjO, 

Je  nachdem  der  konstante  Druck  sich  dem  Druck  des  ge- 
sättigten Wasserdampfes  näherte^  nahm  die  Geschwindigkeits- 
abnahme ^  zu. 

Unter  dem  gewöhnlichen  Wasserdampfdruck  der  Luft  hatte  die 
VerdampfuDgsgewindigkeit  sich  gesenkt  zu  ^^^^  (und  war  also  sehr 
gering  geworden),  indem  der  Wassergehalt  sich  gesenkt  hatte  zu 
±1.8  Mol.  H,0.  Wenn  der  Gel  modifiziert  war,  dann  trat  dieser 
Punkt  früher  ein  (wie  unten  betrachtet  wird),  nämlich  bei  einem 
Wassergehalt  der  Gel  irgendwie  zwischen  1.8  und  3  H^O. 


C.   Die  TJmsohlagspunkte  auf  der  Entwässerungskurve. 

Ungefähr  bei  diesem  Gehalt  von  ±  2E^0  habe  auch  ich  einen 
Knickpunkt  in  meinen  £ntwässerungskurven  gefunden,  wobei  Dampf- 
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Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  wurden  als  Einheit  angenommen  beim  be- 
treffenden Dampfdruck,  indem  der  Verlust  während  den  Versuchstagen  an 
einem  Tage  um  nur  einzelne  Milligramme  differierte.  Die  Exsiccatoren  hatten 
ungefähr  gleiche  Dimensionen. 

^  Man  vergleiche  die  Tabelle  2  auf  S.  323  in  der  1.  Abh.  Die  Abnahme 
der  Verdampfungsgeschwindigkeit  wurde  bestimmt  bei  acht  verschiedenen 
Dampfdrucken  (zwischen  12*  und  0  mm)  und  fünfzehn  Wassergehalten  (zwischen 
50  und  1  Mol.  H,0).  Wenn  der  konstante  Dampfdruck  12.2  mm,  um  also  nur 
5  mm  unter  gesättigtem  Dampfdruck  lag,  dann  war  die  Geschwindigkeit  schon 
bei  einem  Wassergehalt  von  6  H,0  abgenommen  bis  Vioo  und  darunter.  Bei 
den  folgenden  Dampfdrucken  wurde  diese  Abnahme  (bis  zu  Vioo)  ^^^  erreicht 
bei  den  folgenden  Wassergehalten  des  Gels: 


Dampfdruck  in  mm 
Wassergehalt  an  Mol.  H,0 


12«     11.6 
6     !     4» 


10«   I  10 

4     i     3 


9     I 
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druck  und  Wassergehalt 
Ordinate  waren.  Also 
hat  meine  Untersuchung 
über  die  aus  Wasser- 
glas bereitete  Kiesel- 
säure ein  Ergebnis  ge- 
liefert, das  dem  Tscher- 
MAK  sehen  analog  ist 
Ich  bezeichne  diesen 
Punkt  in  der  Folge 
mit  0. 

Wiederholt  habe 
ich  die  Kurven  der  Ent- 
wässerung, der  Wieder- 
wässerung     und      der 

Wiederentwässerung 
bei  15^  bestimmt,  mit 
dem  Dampfdruck  [p) 
und  dem  Wassergehalt 
(cY  als  Ordinate,  und 
erhielt  parabolische 
Kurven.  Die  Entwäs- 
serungskurve bestand 
aus  drei  Zweigen,  die 
mit  zwei  Knickpunkten 
aneinander  schlössen. 
Das  ist  in  Fig.  2  gra- 
phisch dargestellt  Stellt 
man  die  Einheit  von 
Druckabnahme  ( —  dp) 
=  1  mm  und  die  Ein- 
heit von  Gehaltabnahme 
(-rfc)  =  0.1  Mol.  H,0, 
dann  sieht  man  (yon 
rechts  nach  links  sich 
bewegend) ,  dafs  die 
Kurve  A^  a  erst  fast 
horizontal  läuft,  dann: 

*  C  BS  KoDzentration  der 
Kicselsäarc  an  Waaser. 


--dp      Null  bis  0.1  ,^  ,.  ^,  . 

— --  «= von  />  =  12  mm    bis  j)  =  11  mm   und    c   von 

—  de  1 

>  4  H2O  bis  c  =  ±  4. 

Weiter  bekommt  die  Kurve  allmählich  eine  zunehmende  Krüm- 
mung^ bis  das  Verhältnis  wird: 

— ~  =t  —  — ,  WO  der  Knickpunkt  O  sich  einstellt. 
— de  1 

In  0  nimmt  die  Kurve  einen  anderen  und  neuen  Lauf.  0  ist 
also  ein  Punkt  von  Diskontinuität. 

Dann  wird  die  Kurve  Ä^aß  von  0  nach  Oj  fast  horizontal, 
denn  dp  ist  sehr  klein,  so  dafs: 

— J-  sich  nähert  zu  --    in    0,. 
—de  1  ^ 

Punkt  0^  ist  wahrscheinlich  ein  zweiter  Diskontinuitätspunkt, 
jedoch  das  ist  noch  nicht  gewifs. 

Nachher  zeigt  die  Kurve  Ä^  ß  wieder  eine  Krümmung  und  endet 
in  0,,  wobei  der  Gehalt  nur  0.3  Mol.  H^O  beträgt  bei  einem  Druck 
Null  (über  konzentrierter  Schwefelsäure).     In  der  Nähe  von  0,  ist: 

— ^  wieder  =  — . — . 
—  ac  1 

In  O  ist  die  Verdampfungsgeschwindigkeit,  wie  oben  gesagt,  sehr 
gering  und  kann  als  annähernd  konstant  betrachtet  werden. 

Der  Punkt  0  ist  also  ein  Knickpunkt  mit  Tschebmaks  über- 
einstimmend. Ich  fand  diesen  Punkt  bei  fünf  Bereitungen  von  Ä^^ 
zwischen  einem  Oehalt  von  1.85  und  1.5  H^O  gelegen  =  35.7  und 
31  ®/q.  Diese  Differenzen  wurden  verursacht  durch  kleine  Diflferenzen 
in  der  Vorgeschichte  des  Gels  Ä^  bei  ihrer  Bereitung  und  Ent- 
wässerung. 

Der  Wasserverlust  hört  bei  O  nicht  auf  (auch  nach  Tschebmak), 
aber  er  ist  gering.  Nachher  begegnete  ich  bei  Fortsetzung  der 
Entwässerung  dem  Punkt  0^  wo  das  annähernd  horizontale  Stück 
O  0^  der  Kurve  überging  in  eine  Kurve  mit  zunehmender  Krüm- 
mung O^Oy  In  0^  hatte  also  eine  neue  stärkere  Änderung  der 
Richtung  statt,  ein  Knick.  Aufser  dem  Tschebmak  sehen  Knick- 
punkt hatte  ich  also  einen  zweiten  gefunden.  Beide  hatten  jedoch 
eine  andere  Bedeutung,  als  Tschebmak  angenommen  hat. 
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D.   Bedeutung  des  TJmschlagspnnktes. 

Den  Diskontinuitäts-  oder  Knickpunkt  O  habe  ich  Umschlags- 
punkt  genannt.  An  dieser  Stelle  hat  eine  ganze  Änderung  im  Gel 
statt.  Sein  Volum  schrumpft  bei  der  weiteren  Entwässerung  nicht 
mehr  ein,  es  bleibt  konstant.  Der  Gel  kann  noch  Wasser  verlieren, 
bei  Dampfdrucken  abnehmend  bis  Null,  und  bis  zu  einem  Gehalt  Ton 
0.3  Mol.  HjO.  Indem  sein  Volum  dabei  konstant  bleibt,  wird  der 
Gel  zwischen  0  und  0^,  zunehmend  porös.  Es  bilden  sich  all- 
mählich kleine  Höhlen  oder  Poren.  Inzwischen  wird  der  Gel  trüber 
und  trüber.  Die  Trübe  fängt  an  einem  oder  mehreren  Punkten  des 
Gels  an  und  breitet  sich  allmählich  über  das  ganze  Stück  aus,  bis 
dieses  ganz  undurchsichtig  und  milch-  bis  porzellanweifs  geworden 
ist.  Danach  verschwindet  allmählich  die  Trübe;  schliefslich  ist  im 
Punkte  0^  der  Gel  aufs  neue  wie  ein  Glas  durchscheinend  ge- 
worden. Diese  optische  Erscheinung  läfst  sich  dadurch  erklären, 
dafs  sich  beim  Umschlag  in  0  Wasser  aus  den  Micellen  abscheidet 
und  die  dadurch  entstandenen  Mikrovakuolen  sich  mit  diesem  Wasser 
ausfüllen.  Wegen  des  Unterschiedes  der  Gelsubstanz  und  des  Wassers 
in  diesen  Vakuolen  in  Brechbarkeit,  wird  der  Gel  undurchscheinend: 
Jedoch,  je  nachdem  dieses  Wasser  auf  0  0^  verdampft,  nimmt  die 
Wirkung  dieser  Differenz  in  Brechbarkeit  ab,  und  wird  der  Gtel 
wieder  hell. 

Der,  Umschlag  kann  auf  der  Kurve  früher  oder  später  statt- 
finden, denn  der  Wassergehalt  in  0  kann  zwischen  3  und  1.4  MoL 
HgO,  und  der  Dampfdruck  zwischen  10  und  4.5  mm  differieren.  Die 
Erscheinung  des  Auftretens  und  wieder  Verschwindens  der  Trübe 
zeigt  sich  am  deutlichsten,  wenn  der  Umschlag  früh  eintritt,  also 
bei  einem  Wassergehalt  von  ungefähr  2.5  Mol.  H^O  und  einem 
Dampfdruck  von  8  mm.  In  diesem  Fall  ist  die  Kurve  von  0  bis 
0^  länger,  und  die  Erscheinung  dauert  länger. 

Je  nachdem  die  Kurve  von  0  bis  0^  länger  ist,  sind  die  Mikro- 
höhlen  oder  Vakuolen  verhältnismäfsig  gröfser;  wie  ich  genau  be- 
stimmt habe.  Sie  verraten  sich  dadurch,  dafs  sie  in  0^  ganz  mit 
Luft  ausgefüllt  sind,  und  dafs  diese  Luft  in  Strömen  von  kleinen 
Blasen  entweicht,  wenn  der  Gel  in  0^  in  Wasser  getaucht  wird. 
Auch  wenn  er  in  0^  über  Wasser  gestellt  wird,  absorbiert  er 
soviel  Wasser  als  dem  Gesamtvolum  der  Vakuolen  entspricht:  Sein 
Gewicht  wird  dann  wieder  so  grofs,  wie  es  gewesen  war,  sobald  0 
bei  der  Entwässerung  erreicht  wurde. 


Das  Gesamtvolum  dieser  Hohlräume  ist  grofs.  Ich  habe  es 
abgeleitet  aus  der  genauen  Bestimmung  des  Wassers^  das  (wie  oben 
gesagt)  im  Punkte  0^  (wenn  der  Gel  über  Wasser  gestellt  wurde) 
als  Dampf  absorbiert  wurde,  entweder  aus  flüssigem  Wasser  auf- 
genommen. Beide  Bestimmungen  ergaben  gleiches  Resultat.  Beim 
frischen  Gel  A^  war  das  Volum  der  Hohlräume  40^0  ^^^  ganzen 
Volums. 

Die  Luft  war  darin  so  stark  komprimiert,  dafs  sie  die  ge- 
wöhnliche Dichte  4^4  mal  übertraf. 

Das  spezifische  Volum  des  Gels  betrug  1.18,  welche  Zahl  dem 
Volum  der  Hohlräume  entspricht,  wenn  man  beachtet,  dafs  das 
spezifische  Gewicht  der  amorphen  Kieselsäure  (SiO^)  beträgt  2.2. 

Wie  mufs  man  sich  diesen  Umschlag  vorstellen?  Er  scheint 
mir  eine  neue  Koagulation  im  Gewebe .  selbst  zu  sein.  Bei  der 
ersten  Koagulation  (die  Gelbildung)  wird  ein  Sol  zu  einem  Gel,  indem 
die  kolloidal  gelösten  Solteilchen  ein  Gewebe  bilden,  welches  Gewebe 
die  ganze  Flüssigkeit  einschliefst.  Bei  der  Entwässerung  zieht  sich 
dieses  Gewebe  mehr  und  mehr  zusammen,  indem  Flüssigkeit  aus 
dem  Gewebe  verdampft,  bis  auf  einmal  in  0  eine  stärkere  Zusammen- 
ziehung im  Gewebe  stattfindet,  wobei  sich  darin  gröfsere  Hohlräume 
bilden,  und  eine  gewisse  Menge  Sol  abscheidet,  welche  in 
diesem  geänderten  Gewebe  eingeschlossen  wird.  Höchst 
merkwürdig  ist  es  nun,  dafs  diese  zweite  Koagulation  begleitet  wird 
durch  das  Konstantwerden  des  Volums.  Leider  können  wir  das 
noch  nicht  näher  erklären,  denn  es  gehört  zu  der  noch  unbekannten 
Statik  der  molekularen  Kräfte. 

Es  ist  jetzt  begreiflich,  dafs  der  Umschlag  eine  Zeit  ausbleiben 
kann,  und  dafs  kleine  Ursachen  denselben  fördern  oder  verzögern 
können.  Die  Modifikationen,  welche  das  Gewebe  durch  allerhand 
Einwirkungen  erfahren  kann  (wie  unten  besprochen  wird),  müssen 
Einflufs  haben  auf  die  plötzliche  Änderung  im  Gewebe  im  Umschlag- 
punkte.    Der  Punkt  ist  ein  labiler.^ 

Auf  Grund  aller  dieser  Beobachtungen  und  Betrachtungen 
erachte  ich  die  gegebene  Bedeutung  des  Umschlagspunktes  genügend 
erwiesen. 


*  Der  Umschlag  hat  den  labilen  Charakter,  der  den  Kolloiden  zukommt, 
namentlich  bei  der  Koagulation.  Duclaux  nennt  das  Ausbleiben :  la  lenteur  de 
aon  Evolution,  que  d^bute  par  un  temps  mort,  et  qui  dure  d'autant  plus,  que 
rinflaence  mise  en  jeu  est  plus  faible. 
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E.    Der  annähernd  horizontale  Teil  der  Entwässernngskurve  {A^aß). 

Die  Kurve  zwischen  0  und  0^  erheischt  noch  nähere  Be- 
trachtung. Wenn  der  Punkt  Oj  erreicht  ist,  hat  der  Druck  nur 
wenig  abgenommen.  Die  Länge  von  0  Oj  ist  oftmals  genau  be- 
bestimmt, aber  es  ist  noch  nicht  genügend  bestimmt,  auf  welchem 
Punkt  die  Trübung  ihr  Maximum  erreicht  und  dann  wieder 
allmählich  verschwindet.  Der  Gang  der  Entwässerung  auf  0  0^ 
ist  unregelmäfsig.  Es  dauert  bisweilen  mehrere  Tage,  bevor  der 
Gehalt  einige  Zehntel  von  1  Mol.  H^O  und  der  Druck  1  mm  herab- 
gekommen ist.  Bisweilen  scheint  der  Wasserverlust  bei  kleiner  Er- 
niedrigung des  Druckes  zu  stocken. 

Die  Bestimmung  von  Gehalt  und  Druck  auf  0  0^  wird  also 
noch  eine  schärfere  Bestimmung  erheischen.  Es  wäre  möglich,  daüs 
sie  sich  nicht  ändern,  so  lange  der  Umschlag  (das  Trübewerden)  noch 
stattfindet  und  sein  Maximum  nicht  erreicht  hat. 

F.    Bindung  des  Wassers  auf  der  Entwässerungskurve. 

Was  die  Kraft  anbetrifi't,  womit  das  Wasser  im  aus  Wasser- 
glas bereiteten  Kieselsäuregel  gebunden  ist,  so  verdampft  zuerst  das 
freie  Wasser  mit  konstanter  Verdampfungsgeschwindigkeit  und  kon- 
stantem Dampfdruck.  Wenn  das  freie  Wasser  fort  ist,  verdampft 
das  eingeschlossene  Wasser,  welches  sehr  schwach  gebunden  ist, 
und  danach  das  micellare  Wasser.  Dieses  ist  um  so  stärker  ge- 
bunden, je  nachdem  die  Menge  durch  die  Verdampfung  abnimmt, 
denn  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  und  der  Dampfdruck  nehmen 
kontinuierlich  ab  in  Abhängigkeit  vom  Wassergehalt,  ohne  Sprung. 
Wenn  danach  der  Knick-  oder  ümschlagspunkt  erreicht  ist,  und 
die  Verdampfungsgeschwindigkeit  und  der  Dampfdruck  annähernd 
konstant  werden,  liegt  das  nicht  daran,  dafs  jetzt  die  Ver- 
dampfung des  chemisch  gebundenen  Wassers  an  die  Reihe 
kommt,  sondern  dafs  der  Gelbau  mit  einem  Sprung  sich 
geändert  hat.  Aufs  neue  verdampft  eingeschlossenes  Wasser,  aber 
jetzt  aus  kleinen  Hohlräumen,  in  welchen  es  nicht  micellar,  aber 
doch  stark  gebunden  ist. 

Wenn  dieses  Wasser  verdampft  und  0^  erreicht  ist,  kommt 
wieder  micellares  Wasser  an  die  Reihe,  jedoch  an  anders  gebaute 
Micellen  gebunden.  Bei  der  weiteren  Entwässerung  bleibt  der 
Wassergehalt  kontinuierlich  abhängig  vom  Dampfdruck.  Das  noch 
restierende  Wasser,    wenn   der  Dampfdruck   bei    15^  auf  Null   ge- 


sanken  ist  [0.3^ j^),  ist  wahrscheinlich  auch  als  micellares  Wasser  zu 
betrachten,  wenn  der  Qel  wenigstens  ein  Gel  des  Anhydrids  und 
kein  Gel  eines  niederen  wahren  Hydrats  ist. 

G.   Die  Wiederwässerung. ^     Kurve  Z^  ^  (Fig.  2). 

Diese  hat  einige  wichtige  Eigenschaften  gelehrt,  welche  das 
Gelgewebe  besitzt,  nachdem  es  in  O  ein  konstantes  Volumen  bekommen 
hat.  Der  Wasserverlust,  der  zwischen  O  und  0,  stattgefunden 
hat,  ist  von  0^  bis  0^  wohl,  von  Oj  bis  0  jedoch  nicht  umkehr- 
bar; es  sei  denn  mit  Hysteresis.  ^  Bei  Dampfdruckzunahme  nämlich 
bleibt  der  Wassergehalt  immer  zurück,  das  heifst  bei  gleichen 
Werten  von  p  sind  die  Werte  von  c  zurück,  wenn  man  die  Kurve 
A^^  0  0^  vergleicht  mit  der  Kurve  Z^-^.  Eine  neue  Kurve  Zj  0^  0,  ^ 
wird  beschrieben.  Das  beweist,  dafs  das  Absorptionsvermögen, 
welches  bei  der  Entwässerung  kleiner  geworden  ist,  sich  erst  lang- 
sam wiederherstellt  bei  der  Wiederwässerung. 

Vorbei  O^  wird  der  Gel  auf  Z^^  wieder  trübe,  jedoch  diese 
Trübe  ist  nicht  immer  gut  von  mir  beobachtet,  weil  sie  kurz  dauerte 
und  ich  damals  im  Anfang  nicht  aufmerksam  genug  darauf  war. 
Am  besten  habe  ich  die  Erscheinung  beobachtet  bei  einem  alten 
Gel  Aj ,  weil  die  Kurve  0^  0^  auf  Z  ^  hier  am  längsten  war. 

Der  Gel  wird  danach  wieder  hell  durchsichtig.  Nachher  wird 
die  Kurve  Z'f  von  0,  bis  auf  0^  durchlaufen.  In  0^,  über  Wasser, 
wird  das  Maximum  der  Wiederwässerung  erhalten. 

H.    Wiederentwässerung.     Kurve  Z^^. 

Der  erste  Teil  von  O^  bis  Og,  in  herabsteigender  Richtung,  ist 
vom  in  steigender  Richtung  durchlaufenen  Teil  0^  bis  0^  sehr  wenig 
verschieden.  Nachher  wird  die  Kurve  Zj  ^  von  0^  bis  0  durchlaufen, 
und  erreicht  man  merkwürdigerweise  wieder  den  Punkt  O,  der 
wieder  als  Diskontinuitätspunkt  der  Kurve  auftritt.  Der 
Umschlag  findet  aufs  neue  statt,  und  der  Gel  wird  wieder  trübe. 

Jetzt  kann  man  wiederholt  den  ganzen  Zyklus  von  Kurven 
durchlaufen  >|r  von   0  nach  0^,  Og,  ^  von  Og  nach  0^,  0^,  O^  und 

'  Der  bei  15^  über  konzentrierte  Schwefelsäure  entwässerte  Gel  wird 
wieder  über  Schwefelsäure  zunehmender  Verdünnung,  jedesmal  bis  zum  Gleich- 
gewicht gestellt  Schliefslich  wurde  er  über  Wasser  gestellt,  dessen  Dampf- 
druck 12.67  mm  beträgt 

*  Siehe  die  Betrachtungen  über  diese  Hysteresis,  in  der  1.  Abb.,  §  5, 
S.  267—274. 
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-^  von  O^  nach  O3  und  O.  Dieselben  Knickpunkte  werden  erhalten. 
Die  vorigen  in  F,  G  und  H  mitgeteilten  Ergebnisse  bewiesen:  1.  dafs 
nach  dem  Umschlag  der  physische  Bau  des  Gels  durch  Aufnahme 
und  Verlust  von  Wasser  (bei  15°)  nicht  bleibend  geändert  wird,  sondern 
konstant  geworden  ist;  2.  dafs  der  physische  Bau  den  Gehalt  an 
Wasser  und  ihre  Bindung  gänzlich  beherrscht,  wobei  chemisch  ge- 
bundenes Wasser  ausgeschlossen  ist.  Wie  der  physische  Bau  der 
Gels  von  der  ganzen  Vorgeschichte  derselben  abhängt  und  sich 
modifizieren  kann,  ergibt  sich  aus  dem  Folgenden. 

IV.    Die  Modifikation  der  Gels. 

Ursachen. 
Alle  diese  Erscheinungen  werden,  was  die  Lage  der  Enick- 
punkte  anbetrifift,  geändert  durch  alle  Einflüsse,  die  den  Bau  und 
damit  das  Absorptionsvermögen  ändern.  Die  Wassergehalte  und 
dazu  gehörige  Dampfdrucke  bekommen  andere  Werte.  Eine  aus- 
führliche Untersuchung  hat  gelehrt,  dafs  diese  Einflüsse  sein  können : 

a)  Verschiedenheiten  in  der  Bereitungsart,  aus  Lösungen  von 
Wasserglas  geringerer  oder  gröfserer  Konzentration. 

b)  Gröfsere  oder  kleinere  Entwässerungsgeschwindigkeit. 

c)  Alter  des  Gels. 

d)  Einwirkung  von  verschiedenen  Temperaturen. 

a)   Einfluis  der  Bereitung. 

Je  nachdem  der  Gel  aus  einer  Wasserglaslösung  kleinerer 
Konzentration  abgeschieden  ist  {A^j  A^,  A^,  A^;  A^  ist  die  konzen- 
trierteste), tritt  der  Umschlagspunkt  später  ein;  also  wird  O  in  der 
graphischen  Darstellung  am  meisten  nach  links  und  nach  unten 
verschoben.  Indem  die  Lage  von  0  sich  befand  nach  einer  Ent- 
wässerung eines  Gels  A^,  unter  zehn  abnehmenden  Dampfdrucken, 
bei  einem 

Gehalt  von    .     .     1.85  HgO, 

Dampfdruck  von     6  mm 

befand  sie  sich,  bei  der  Entwässerung  eines  Gels  aus  A^   bereitet, 
bei  einem: 

Gehalt  von    .     .     2.9  H^O, 

Dampfdruck  von     10  mm. 

»  Siehe  1.  Abb.,  §  VI  a  biß  f,  S.  276—292. 


Wenn  O  später  eintritt^  wird  0  0^  kürzer  und  der  Dampfdruck 
kleiner;  der  Gel  kann  also  zu  kleineren  Gehalten  und  niedrigeren 
Dampfdrucken  gebracht  werden,  bevor  der  Umschlag  stattfindet; 
das  heilst  bevor  das  Zusammenziehen  aufhört  und  das  Volum 
konstant  wird.     Die  Hohlräume  oder  Poren  sind  um  so  kleiner. 

Dagegen,  je  nachdem  der  Umschlag  früher  auf  der  Kurve 
eintritt,  wird  0  0^  länger,  das  Volum  eher  konstant,  die  Poren 
gröfser,  das  Wasser  schwächer  gebunden,  das  Absorptionsvermögen 
kleiner.  Der  Zyklus  der  Kurven  wird  dann  am  meisten  nach  oben 
und  nach  links  verschoben. 

b)  Die  Geschwindigkeit  der  Entwässerung  vor  dem  Punkt  0. 

Wird  die  Entwässerung  angefangen,  wenn  der  Gel  noch  einen 
grofsen  Gehalt  an  Wasser  besitzt  (z.  B.  von  50  Mol.  H^O  auf  1  Mol. 
SiOj),  und  dann  unter  zwölf  abnehmenden  Drucken  (von  12'  mm 
bis  ±  5.5  mm)  fortgesetzt,  so  nenne  ich  diese  Entwässerung  einen 
der  langsamsten  meiner  Versuche.  Dagegen  wenn  sie  angefangen 
wird  bei  einem  Dampfdruck  ganz  in  der  Nähe  des  ümschlagpunktes 
gelegen,  so  nenne  ich  diese  Entwässerung  die  schnellste.  Je  nach- 
dem die  Entwässerung  schneller  ist,  tritt  Punkt  0  später  auf,  und 
wird  also  nach  links  verschoben.^ 

c)  Einflufs  des  Alters  des  Gels,  oder  der  Zeit 
Entwässerungsversuche  wurden  gemacht  von  Gels  die  5  und 
8  Monate,  2^1^  Jahre,  3^2  Jahre  alt  waren,*  und  einen  Wasser- 
gehalt von  50  HgO  oder  darüber  besafsen.  Je  nachdem  das  Alter 
zunahm,  trat  0  früher  auf,  wurde  O  0^  länger,  die  Poren  gröfser, 
das  Absorptionsvermögen  schwächer.  Siehe  die  Lage  und  den  Lauf 
der  Kurven  eines  alten  Gels  Ä^  auf  Fig.  2. 

d)  Einflüsse  von  a,  b,  c  zusammen. 

Die  Einflüsse  summierten  sich,'  z.  B.  wenn  Gels  verschiedener 
Bereitung  erst  unter  einem  bestimmten  Dampfdruck  einige  Zeit 
(8,  9  und  14  Monate)  verblieben  und  älter  geworden  waren,  und 
nachher  auf  die  gewöhnliche  Weise  entwässert  waren. 

Die  Modifikationen,  welche  der  Gelbau  durch  alle  diese  Ursachen 

»  Siehe  1.  Abb.,  Fig.  7  u.  8,  S.  242  u.  243. 

'  Siehe  1.  Abh.,  Fig.  10  u.  11,  S.  345  u.  346  und  Tabelle  9,  Einflufs  der 
Zeit,  S.  330. 

»  Siehe  1.  Abb.,  Fig.  12,  13  u.  14,  S.  348—349. 
Z.  anoric.  Ch«iii.    Bd.  69.  16 
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erfährt;  hat,  wie  gesagt,  E^nflufs  auf  die  Gröfse  der  Poren,  welche 
sich  im  Punkt  0  bilden.^ 

Das  ergibt  sich  aus  der  folgenden  Tabelle. 


Lage  des  Umschlagspunktes 
0 

(Gesamtvolumen  d. 

Hohlräume  in 

100  Vol 

40»  Vol. 
52  Vol. 
56  Vol.     . 

Verdichtung 

der  Luft 
in  den  Höhlen 

Spes. 
Gewicht 

Wassergehalt   |  Dampfdruck 

des  Gels 

1.5  Mol.  H,0 
2.0  Mol.  H,0 
2.3  Mol.  H,0 

4.9  mm 
7.9  mm 
8.9  mm 

4.2»  mal 
2.6*  mal 
2.0   mal 

1.18 
1.05 
0.91 

Je  nachdem  0  später  auftritt,  sind  die  Höhlen  oder  Poren 
gröfser,  die  Luft  weniger  verdichtet  und  das  spezifische  Gewicht 
kleiner. 

e)  Übersicht  über  das  Verschieben  des  Umschlagspunktes  0  durch  die 

Modifikationen. 
Die  folgende  Tabelle  gibt  die  beste  Übersicht  über  die  Ände- 
rungen, welche  beobachtet  sind  in  der  Lage  des  Knickpunktes  0 
und  der  Enickpunkte  0^,  O^,  0^,  was  den  Wassergehalt  und  den 
Dampfdruck  betrifft,  sowohl  durch  die  Verschiedenheit  der  Bereitung, 
als  durch  verschiedene  Geschwindigkeit  der  Entwässerung  und  ver- 
schiedenes Alter. 


Dampfdruck 

in  mm 

Gehalt  in  Mol. 

H,0 


Punkt  0 


variierend  von 

4.5—11 

variierend  von 

1.3-3 


Punkt  Ol 


Punkt  0,  Punkt  0^ 


variierend  von    variierend  von  12.67 

3—8  6—11» 

variierend  von    variierend  von  variierend  von 
1.0-0.6        I        1.4—3.6  1.6—3.7 


Die  Differenz  im  Gehalt  beim  Enickpunkte  O  kann  also  steigen 
bis  zu  1.7  Mol.  H,0  und  im  Dampfdruck  bis  zu  6.5  mm. 

Die  Zahl  der  Bestimmungen,  welche  für  diese  Tabelle  gedient 
haben,  hat  43  betragen.  Keine  davon  ist  in  Widerstreit  mit  den 
oben  entwickelten  Ansichten  gewesen. 

Die  Lage  von  O  ist  also  sehr  wechselnd;  sie  bestimmt  jedoch 
den  ganzen  weitereu  Lauf  der  Kurvenfigur  der  Entwässerung,  Wieder- 
wässerung und  Wiederentwässerung. 


»  Siehe  3.  Abh.,  Die  Hohlräume  usw.  (1898),  Bd.  18,  S.  98—122. 
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f)  Einflufs  der  Erhitzung  (Fig.  3). 

Wenn  der  Gel  getrocknet,  erwärmt  und  geglüht  wird,  dann 
wird,  je  nachdem  stärker  und  länger  erhitzt  wird,  die  ganze  Kurven- 
figur (+,  +,  +)  umsomehr  nach  links  und  nach  unten  verschoben 
und  eingeschrumpft;  sie 
behält  aber  ihre  Form; 
das  Absorptionsvermögen 
wird  kleiner.  Der  Punkt  O 
tritt  bei  niedrigeren  Was- 
sergehalten und  Dampf- 
drücken auf.  In  der  neben 
stehenden  Fig.  3  ist  der 
Zyklus  der  Kurven  abge- 
bildet nach  kurzem  und 
nach  längerem  Glühen.  Sie 
befinden  sich  links  von 
Fig.  2,  worauf  der  Zyklus 
von  Ä^  (dem  frischen. Gel) 
gezeichnet  ist.  Bei  wieder- 
holtem starken  Glühen  in 
einem  kleinen  Hempelofen 
ist  es  gelungen,  die  Hohl- 
räume zum  Verschwinden 
zu  bringen,   so   dafs   der 

Gel  kein  Wasser  mehr  einsog,  wenn  er  in  Wasser  getaucht  wurde. 
Das  spezifische  Gewicht,  welches  im  Anfang  1.2  betragen  hatte, 
war  dann  gestiegen  zu  2.2,  das  normale  spezifische  Gewicht  der 
amorphen  oder  der  Opalkieselsäure.  ^  Das  ergibt  sich  aus  der 
folgenden  Tabelle: 

Gel  A^  vor  und  nach  der  Glühung. 


1     1 

--i--r 

1      1 

1^ 

1 
1 

1 
--♦  - 

1 

1 

T    ■- 
1 

'-  4-  - 

'"■  r 
7 

-1- 

-r  ■ 
1 

-r 

1 

-  \-  • 
1 

1 

-1 

1 

1 

-E- 

-\--\ 

t 

1 

1 

-1-   - 

i~~ 

i       1 

1 

1 

-1— 

1 

1 

-1 

A~^~' 

1       1 
--»-  -1- 
1       1  ^ 

1 

1 

1 

1 

-I"- 

1 
-1- 

1 

1 

1 

p:: 

.-,_-,_.-.,_ 

"l"" 

~z 

-.V 

' 

:  1 

-y 

^ 

.li 

-H- - 

1 

1 

--'-V- 

1  •■  r\ 

y- 

-L 

1 

_•  — 

1 

1^' '. 

\-ij 

-V- 

1 
1 

1 

1 

1 

i 

• 

•    _ 

1 

1 

'm 

\ 

1 

1 

1 

• 

1 
' 

__ 

J  -  «l« 


<•--,_ 


J  - 


0Ji     OJ     0^     03     0£    ö?     OS     09    f.O 


Fig.  3. 


;  Ursprüng- 
I    lieh  im 
!  Punkte  O 


Nach  ein- 
zelnen Min. 
Glühen 


Nach 
12  Min. 
Glühen 


Nach 
3  Stdn. 
Glühen 


Vol.  d.  Hohlräume  : 

in  100  Vol.  Gel     \      40  Vo 
Spez.  Gewicht     1       1.2 


1.6 


I 


I 


23  0  0 
1.66 


17.7  «/( 
1.74 


Nach  3  Stdn. 
Glühen  im 
Hempelofen 


0% 
2.2 


^  7.  Abh.    Die  Einwirkung  von  höheren  Temperaturen  auf  das  Gewebe 
det  Hydrogels  der  Kieselsäure,  1902,  Bd.  30,  S.  265—279. 
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Ich  habe  keine  Entwässerungsversuche  gemacht  mit  Geis, 
welche  bis  70^  kürzer  oder  länger  erhitzt  worden  waren,  wie 
TsCHERMAK.  Wahrscheinlich  würden  dadurch  der  Wassergehalt  und 
der  Dampfdruck  des  Punktes  0  erniedrigt  sein,  und  der  Wasser- 
gehalt unter  1.3  H^O  (28  ^J  oder  noch  tiefer  herabgekommen  sein. 

V.  Die  Hypothese  von  Tschermak. 

Es  ist  unleugbar,  dafs  die  durch  Tschebmak  als  Gels  ab- 
geschiedenen Kieselsäuren  bei  ihrer  Entwässerung  alle  die  Ände- 
rungen erfahren  konnten,  welche  ich  früher  gefunden,  und  oben 
beschrieben  habe.  Die  verschiedenen  Lagen,  welche  Tschermak  und 
seine  Mitarbeiter  für  den  Enickpunkt  gefunden  haben,  können 
dann  auch  nicht  befremden.  Meine  Betrachtungen  werfen  ein 
anderes  Licht  auf  Tschermak  s  Hypothese. 

Es  ist  möglich,  dafs  ein  Zusammenhang  besteht  zwischen  der 
chemischen  Zusammensetzung  und  Konstitution  eines  Silicats  und 
dem  Wassergehalt  des  aus  diesem  Silicate  abgeschiedenen  Hydrogels 
von  Kieselsäure  im  Knickpunkt,  jedoch  ist  dieser  Zusammen- 
hang vollständig  unbekannt  und  gewifs  ein  sehr  entfernter. 

Ergab  die  Entwässerung  des  Gels  aus  verschiedenen  Silicaten 
an  Tschermak  einen  Knickpunkt,  der  in  der  Nähe  von  2  Mol.  HjO 
(oben  oder  unten)  lag,  auch  ich  fand  bei  frisch  bereiteten  Gels  einen 
Umschlagspunkt  in  der  Nähe  von  1.8  H^O,  uAd  also  nur  wenig  von 
2.0  HjO  verschieden.*  Ich  fand  weiter  die  ümschlagspunkte  von 
modifizierten  Gels  variierend  zwischen  den  Wassergehalten  3  und 
1.3  HgO  (47.4  und  28^ j^),  Tschermak  fand  Knickpunkte  mit  Wasser- 
gehalten zwischen  38  und  10  ^/^j. 

Es  ist  also  wahrscheinlich,  dafs  viele  Knickpunkte  von  Tschermak 
mit  meinen  Umschlagspunkten  übereinkommen. 

Man  mufs  jedoch  Äie  Vorgeschichte  des  Gels  bei  der  Ent- 
wässerung genau  kennen. 

Nun  ist  diese  Vorgeschichte  der  Gels  bei  Tschermak  eine  sehr 
verschiedene  gewesen,  was  die  Konzentration  der  Säure  betriflFt,  wo- 
durch   die    Kieselsäure   abgeschieden    ist,    der   Dauer  und    die 

*  Einige  Versuche  mit  frischem  Gel  A,  ergaben  Umschlagpunkte  mit 
Gehalten  zwischen  1.8  und  1.5  Mol.  H,0  und  Dampfdrucken  zwischen  6  und 
4.8  mm.  (Siehe  die  Kurven  in  der  1.  Abb.,  Fig.  1—4,  S.  337—389.)  Jedoch 
es  hatten  kleine  Differenzen  im  Gang  der  Entwässerung  stattgefunden,  deren 
Einflufs  ich  damals  noch  nicht  genügend  kannte. 
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Temperatur  der  Einwirkung,  das  Alter  des  Gels  usw.  Dabei  ist 
mehr  oder  weniger  Gelegenheit  zur  Modifizierung  gewesen. 

Bisweilen  bildete  sich  eine  ganz  klare  Gallerte  (wie  bei  Dioptas 
und  Natrolith),  welche  zu  einem  Glase  eintrocknete.  Bisweilen  schied 
sich  der  Gel  ab  wie  eine  kleisterartige  steife  Substanz,  bisweilen 
wie  eine  körnige  Masse  (wie  bei  mir  mit  der  Lösung  Aj  geschah). 
Dann  und  wann  war  die  Abscheidung  nur  zum  Teil  ein  kleister- 
artiger Gel,  indem  ein  Teil  dünnere  Gel  bildete  (Anorthit).  Das 
eine  Mal  wurde  dasselbe  Silicat  mit  konzentrierter  Salzsäure,  ein 
anderes  Mal  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  Im  letzten  Fall 
kam  die  Kieselsäure  ganz  als  Sol  in  Pseudolösung  und  wurde  danach 
erst  zu  einem  Gel  und  trocken.  Bisweilen  schied  es  sich  pulver- 
artig ab,  und  bildete  sich  nur  wenig  Sol  (Serpentin  ergab  dabei 
4^0  Sol,  Antegonit*  37o  Sol).  Die  Temperatur  war  bei  der  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  das  eine  Mal  die  gewöhnliche,  das  andere 
Mal  700. 

Die  Dauer  der  Einwirkung  mufste  eine  sehr  verschiedene  sein. 
Sie  betrug  einzelne  Tage  bei  Serpentin  und  Heulandit,  12  Tage  bei 
Antegonit,  8  Wochen  bei  Granat,  Grossular  und  Epidot,  und  zwar 
bei  70  0.  Im  letzten  Falle  wurde  die  Kieselsäure  als  eine  wollige 
Substanz  erhalten.  Den  gröfsten  Einiiufs  der  modifizierenden  Ur- 
sachen hat  gewifs  der  Albit  erfahren,  denn  dieses  Silicat  mufste 
500  Stunden  bei  70  ^  mit  Salzsäure  behandelt  werden.  Der  Wasser- 
gehalt beim  Knickpunkte  ist  dann  auch  sehr  niedrig  befunden  im 
Punkte,  der  als  Knickpunkt  angenommen  ist,  nämlich  9.98  ^o  H^O. 
Dafs  die  Zeit  und  die  Temperatur  grofsen  Einflufs  ausüben^  hat  die 
aus  SiCl^  bereitete  Kieselsäure  bewiesen.  Der  Knickpunkt  wurde 
gefunden  bei  36.56  und  37.25  7o  H,0  (SiO,.2H20  fordert  37.39  7J. 
Jedoch  nachdem  diese  Kieselsäure  3  Tage  lang  unter  Wasser  von 
80®  verblieben  war,  war  der  Gehalt  beim  Knickpunkte  herab- 
gekommen auf  28  und  20  7^,  was  einem  Gehalt  von  1.3  und 
0.9  Mol.  H,0  entspricht. 

Die  Differenz  welche  Tschermak  bei  der  Absorption  von 
Methylenblau  beobachtet  hat,  wodurch  die  Gels  (im  Knickpunkte) 
schwarzblau,  oder  dunkel  berlinisch  blau,  oder  lichtblau  gefärbt 
wurden,  steht  gewifs  mit  der  Modifikation  im  Gelbau  im  Zusammen- 
hang. Denn,  wenn  die  Knickpunkte  ümschlagpunkte  sind,  und  also 
Hohlräume  oder  Poren  besitzen,  kann  die  Farbe  um  so  dunkler 
sein  je  nachdem  die  Höhlen  geräumiger  sind,  oder  ein  stärkeres 
Absorptionsvermögen  besitzen. 
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Kennzeichnend  ist  es  darum,  dafs  Tsohebmak  erwähnt,  dafs. 
wenn  die  Entwässerung  bis  vorbei  dem  Knickpunkte  fortgeschritten 
ist,  die  Färbung  durch  Methylenblau  viel  deutlicher  ist.  Dadurch 
würde  meine  Annahme  bestätigt  werden,  dafs  in  diesem  Falle  die 
Bildung  der  Höhlen  weiter  fortgeschritten  wäre  zwischen  0  und  O^ 
so  dafs  die  Gels  mehr  und  besser  den  Farbstoff  absorbieren  könnten. 


VI.  Schlosse. 

Alles  ausammengenommen,  bedeuten  die  Knickpunkte  von 
TscHEBMAK  uach  meiner  Ansicht  nicht,  dafs  an  dieser  Stelle,  bei 
der  Entwässerung,  das  chemisch  gebundene  Wasser  anfängt,  sondern 
sie  weisen  wahrscheinlich  an,  wo  eine  plötzliche  Änderung  im  Gel- 
bau stattgefunden  hat,  wie  ich  diese  oben  beschrieben  habe. 

Nach  dieser  Ansicht  geben  die  Knickpunkte  noch  kein  Recht, 
chemische  Formeln  auf  die  Kieselsäure  anzuwenden.  Diese  ist  eine 
kolloidale  Absorptionsverbindung  von  unbesthnmter  Zusammensetzung. 
Ebenso  geben  die  Knickpunkte  nach  meiner  Ansicht  kein  Hecht, 
um  daraus  die  Formel  abzuleiten,  welche  dem  Silicate  zukommt, 
woraus  die  Kieselsäure  bereitet  ist  Die  Ursachen,  wodurch  der 
ümschlagspunkt  geändert  wird,  sind  uns  bekannt,  und  so  besteht 
ein  Zusammenhang  zwischen  dem  ümschlagspunkt  und  dem  Bau  des 
Gels,  wenn  wir  auch  diesen  Zusammenhang  noch  nicht  theoretisch 
erklären  können.  Dagegen  ist  es  ganz  unbekannt,  ob  ein  Zu- 
sammenhang besteht  zwischen  der  Konstitution  des  Silicats  und  der 
Eigenschaft  des  daraus  bereiteten  Kieselsäurehydrogels,  um  an  einem 
gewissen  Punkte  der  Entwässerung  seinen  Bau  plötzlich  so  zu 
ändern,  dafs  das  Volum  konstant  wird,  und  Höhlen  entstehen. 


Ich  habe  früher  schon  mitgeteilt,  dafs  die  Kieselsäuregels  aus 
anderen  Verbindungen  als  aus  Wasserglas  abgeschieden  (nämlich 
aus  SiCl^,  aus  SiFl^  und  aus  Methylsilicat,  durch  Einwirkung  von 
Wasser)  ein  verschiedenes  Absorptionsvermögen  und  verschiedene 
Wassergehalte  zeigen.^  Diese  Untersuchung  datiert  aber  vom  Jahre 
1888  und  ist  damals  noch  zu  beschränkt  gewesen. 


*  Rectieil  Trar.   Chim,  Pays-Bas  7,  70.     Die  Kieselsäure    aus  SiFl*  war 
äufserst  volumiuös. 
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Ich  hoffe  jetzt  zu  untersuchen  ob  Tsohermaes  Enickpunkte  mit 
meiner  Diskontinuität  oder  meinen  Umschlagspunkten  bei  der  Eaesel- 
säure  aus  krjstallinischen  Silicaten  oder  Siliciumverbindungen,  welche 
eine  chemische  Formel  besitzen,  überein  kommen.  Ich  wünsche 
daf&r  zuerst  SiCl^  zu  wählen^  woraus  Tsohebmae  ein  Hydrogel 
bereitet  hat,  dessen  Knickpunkt  ganz  in  der  Nähe  lag  von  SiO,. 
2H,0. 1 

Da  jedoch  die  Bestimmung  der  Entwässerung  und  anderer 
Kurven,  des  Volums  usw.  eine  ziemlich  lange  Zeit  in  Anspruch 
nehmen  wird,  und  mein  hohes  Alter  mir  nicht  erlaubt,  auf  die 
Vollendung  dieser  Arbeit  zu  rechnen,  sei  es  mir  gestattet,  schon 
jetzt  die  obige  Betrachtung  zu  publizieren. 


*  TscHBKMAK  fand  36.56—87.25  %  H,0. 
Leiden,  Juni  1908, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Juni  1008. 


Die  Krystallisation  der  alkalischen  Erden,  insbesondere  des 
Kalkes,  aus  ihren  Nitraten. 

Von 

G.  Bbügelmann. 

I.  Einleitung. 

Die  im  Jahre  1877  von  mir  nachgewiesene  Erystallisations- 
fähigkeit  der  alkalischen  Erden  —  CaO,  SrO  und  BaO  in  regu- 
lären Würfeln  durch  Schmelzen  und  Zersetzen  ihrer  Nitrate  [met 
(NOg)^]  mittelst  Wärme  —  ist  rticksichtlich  des  in  der  gesamten 
Natur  von  den  kleinsten  bis  zu  den  gewaltigsten  Mengen  eine  her- 
vorragende Rolle  spielenden,  mit  Eigenschaften  von  aufserordent- 
lichem  Werte  ausgestatteten  und  ebenso  massenhaft  wie  vielfältig 
verwandten  Kalkes  —  des  Calciumoxydes  —  insofern  besonders 
beachtenswert,  als  das  Interesse  an  der  Auffindung  bisher  verbor- 
gener Eigenschaften  bekannter  Körper  der  Bedeutung  dieser  Körper 
und  Eigenschaften  entspricht. 

Dasselbe  wächst  im  vorliegenden  Falle  noch  dadurch,  dafs  es 
sich  —  wie  auch  für  den  Strontian  —  um  Präparate  von  grofser 
Schönheit  und  nicht  nur,  wie  ich  in  dieser  Zeitschrift  X  (1895),  415 
gesagt  habe,  um  „eine  sehr  eigenartige  Darstellungs-  und  Bildungs- 
weise sowie  krystallogenetisch  bemerkenswerte  Ergebnisse'',  sondern, 
wie  die  nachstehenden  Untersuchungen  zeigen  werden,  um  einen 
bisher   nur  hier  beobachteten  Krystallisationsvorgang  handelt 

Während  nämlich  das  Calciumoxyd  infolge  der  auf  das  Aus- 
krystallisieren  desselben  vierfach  günstigen  Wirkung  von  der  Schmelze 
zugesetztem  Calciumhydroxyd  —  Ca(OH)j  —  ein  Unikum  ist,  ver- 
dient das  Strontiumoxyd  diese  Bezeichnung  als  der  bis  jetzt  einzige 
Körper,  welcher  ausschliefslich  auf  Grund  einseitig  —  lokalisierter  Er- 
hitzung und  Zersetzung  einer  schmelzbaren  Verbindung,  d.  i.  seines 
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Nitrates,  in  makroskopischen  und  normalen,  insbesondere  wasser- 
klaren, zu  Drusen  zusammengelagerten  Krystallen  zu  erhalten  ist. 
(Kap.  VII  a  u.  b.) 


Die  folgenden,  diese  Ausnahmestellung  von  Kalk  und  Strontian 
wie  auch  die  Darstellung  und  Krystallisation  der  drei  alkalischen 
Erden  im  allgemeinen  betreffenden  Untersuchungen  rein  experimen- 
teller Hatnr  bilden  die  unmittelbare  Fortsetzung  und  Ergänzung 
des  über  den  gleichen  Gegenstand  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
1876,  XV,  5 — 8  unter  dem  Titel  „Darstellung  von  reinem  Ätz- 
kalk", femer  in  den  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  (N.  P.)  1877,  II,  466— 
475  und  1878,  IV,  277—283  unter  dem  Titel  „Kalk,  Strontian 
und  Baryt  im  krystallisierten  Zustande''  sowie  in  dieser 
Zeitschrift  1895,  X,  415 — 433  unter  dem  Titel  „Über  eine  eigen- 
artige Darstellungs-  und  Bildungsweise  grofser  Kalk-  und 
Strontiankrystalle  und  über  Gasglühöfen"  bereits  Ver- 
öffentlichten. 

Die  Zitierung  dieser  Arbeiten  geschieht  der  Einüeichheit  wegen 
nur  nach  Jahres-  und  Seitenzahl  der  zugehörigen  Zeitschrift. 

Kommt  es  nur  darauf  an  zu  zeigen,  dafs  die  drei  Oxyde  in 
regulären  Würfeln  krystallisieren,  so  genügt  —  eine  äufserst  ein- 
fache Aufgabe  —  die  Schmelzung  und  Zersetzung  der  reinen  Nitrate 
durch  Wärme  unter  ausreichender  Fernhaltung  des  Wassers  und 
der  Kohlensäure.  So  erhielt  ich  das  Calciumoxyd  ursprünglich, 
gelegentlich  seiner  Reindarstellung  für  elementaranalytische  Zwecke 
(1875,  5 — 8),  bei  fortgesetztem  Eintragen  kleiner  Nitratmengen  in 
einen  glühenden  Porzellankolben  ^  in  schon  von  dem  unbewaffneten 
Auge  nicht  zu  übersehender,  deutlich  krystallisierter  Beschaffenheit. 

Für  die  Erlangung  isolierter,  dabei  mindestens  makro- 
skopischer und  wasserklarer,  oder,  wenn  mehr  oder  weniger 
trüber  bis  opaker,  doch  gut  gestalteter  und  gleichsam  scharf 
geschnittener  Krystalle  waren  dagegen  besondere,  nach  und 
nach  ermittelte  und  aus  den  früheren  wie  aus  den  vorliegenden 
Untersuchungen  ersichtliche  Mafsnahmen  erforderlich. 

Zu  diesen  zählt  als  erste  Hauptbedingimg,  betreffend  Kalk, 
Strontian  und  Baryt,  die  Anwendung  von  wasser-,  hydroxyd-  und 
carbonatfreien ,  also  auch  während  der  Darstellung  in  diesem  Zu- 
stande zu  erhaltenden  Nitraten.     Hierdurch  wurde,  um  Hydroxyd- 
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und  Garbonatbildung  zu  vermeiden,  Dachdem  Schmelzen  ohne  Zer« 
Setzung  sich  als  unausführbar  erwiesen  hatte ,  ein  Trocknen  ohne 
gleichzeitige  Zersetzung  bedingt,  was  für  Strontium-  und  Baryum- 
nitrat,  vermutlich  infolge  des  Zerfalles  dieser  Salze  erst  in  relativ 
hoher  Temperatur,  unter  allen  umständen  ohne  weiteres  eintrat,  für 
das  in  weit  niedrigerer  Temperatur  sich  spaltende  Calciumnitrat 
aber  namentlich  dann  nur  in  besonderer  Operation  (Kap.  IV a) 
erreicht  werden  konnte,  wenn  die  Darstellung,  wie  1895  beschrieben, 
bei  einseitig  —  lokalisierter  Erhitzung  erfolgte,  um  als  zweite  Hanpt- 
beding^g,  betreffend  Kalk  und  Strontian,  die  zu  der  Erzeugung 
möglichst  grofser,  mindestens  makroskopischer  Krystalle  erforderliche 
Oxydanhäufung  zu  erzielen  (Kap.  Ylla). 

Ich  konnte  daher  erst  neuerdings,  nachdem  es  mir  gelungen 
war,  regelmäfsig  ein  gleichzeitig  wasser-,  hydroxyd-  und  carbonat- 
freies  Calciumnitrat  —  wie  es  im  Handel  nicht  existiert  —  dar- 
zustellen, die  überraschende  Beobachtung  machen,  dafs  die  dritte 
Hauptbedingnng,  ausBohliefBlich  den  Kalk  betreffend,  nämlich  die 
Fernhaltung  des  Krystallsandes  von  den  entstehenden 
—  1895  als  „Krusten"  bezeichneten  —  Drusen  nur  durch  der 
Schmelze  zugesetztes  Calciumhydroxyd  erfüllbar  ist 
(Kap.  Vllb),  und  dafs  insbesondere  ohne  diesen  Zusatz  die 
Oberfläche  der  in  ihrem  Inneren  zwar  grofs  und  deutlich 
krystallysierten  Drusen  dennoch  niemals  makroskopische 
Krystalle  zeigt,  vielmehr  vollständig  mit  kompakter,  fest 
haftender  und  daher  nicht  zu  beseitigender  Krystallsand- 
masse  zugedeckt  wird. 

Infolge  der  nun  genau  ermittelten  Wirkung  des  Calcium- 
hydroxydes  wurde  die  letzte,  rücksichtlich  der  zu  findenden  Ver- 
suchsbedingungen noch  gebliebene  Lücke  ausgefüllt,  und  damit  die 
erstrebte  Gleichmäfsigkeit  der  verschiedenen  Kalkkrystallisationen 
erreicht,  welche  in  den  günstigsten,  allerdings  nur  äufserst  seltenen 
Fällen,  bei  dem  zweckentsprechendsten  Hydroxydzusatze  von  0.5  ^o 
der  angewandten  Nitratmenge,  einzelne  Krystalle  mit  3  mm  langen 
Kanten   bei  normaler,  zumal  wasserklarer  Beschaffenheit  enthielten. 

Neben  den  fast  immer  in  geringerer  Menge  vorhandenen  und 
meistens  auch  kleineren  wasserklaren  Krystallen  entstanden  zahl- 
reiche, zwar  mehr  oder  weniger  trübe  bis  opake,  im  übrigen  aber 
schön  ausgebildete  und  sich  von  ihrer  Unterlage  sehr  plastisch  ab- 
hebende Würfel  mit  einer  Kantenlänge  bis  zu  4  mm. 
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Dem  seit  1895  (S.  430,  Nr.  7)  festgestellten  günstigen  Einflüsse 
bestimmter  Calciumhydroxydmengen  auf  die  Krystallisation  des  Kalkes 
schliefst  sich  noch  die  Bestätigung  der  nahe  liegenden  Vermutung 
an,  dafs  das  Calciumcarbonat  sich  dem  Calciumhydroxyd  vielleicht 
ähnlich  verhalte  (Kap.  Vllb).  Doch  zeigten  die  mit  den  Carbonat- 
zusätzen  von  0.25,  von  0.5,  von  1  und  von  1.5  7o  <iös  angewandten 
Nitrates  dargestellten  Drusen  und  gröfseren,  bis  zu  1.3  mm  lange 
Kanten  aufweisenden  Krystalle  so  bedeutende  Bildungsstörungen, 
dafs  ich  von  weiteren  Versuchen  in  dieser  Richtung  um  so  eher 
abgesehen  habe,  als  das  Ziel  der  Erzeugung  ausgezeichnet  entwickelter 
makroskopischer  Kalkkrystalle  durch  die  Anwendung  des  Calcium- 
hydroxydes  schon  erreicht  war. 

II.  Die  Öfen. 

Die  beiden  von  mir  hergestellten  Apparate  (1895,  418/22)  haben 
ihren  Zweck  auf  das  Beste  erfüllt,  waren  also  keiner  Änderung  mehr 
zu  unterwerfen. 

1.  Nur  hat  es  sich  als  zweckmäfsig  erwiesen,  den  Durchmesser 
der  das  Oas  in  den  FLETCHEB-Brenner  einführenden  Bohrung  (1895, 
419/20,  Fig.  1  und  2)  von  4.5  auf  6  mm  zu  erhöhen. 

2.  Aufserdem  ist  den  bereits  vorhandenen  Ofendeckeln  des 
Glühofens  (1895,  420,  Fig.  2)  ein  drittes  Exemplar  gleicher  Dimen- 
sionen hinzugefügt  worden,  welches  statt  der  ursprünglichen,  mit 
„feuerfestem  Kitt**  geschlossenen,  eine  neue  zentrale,  den  Hals  der 
im  Ofen  befindlichen  Porzellankolben  lose  umschliefsende  Öffnung 
erhalten  hat. 

Während  des  Trocknens  des  Calciumnitrates  (Kap.  IV  a)  befand 
sich  auf  dem  Ofen,  getragen  durch  drei  8 — 10mm  hohe  Tonstück- 
chen, nur  dieser  neue  Deckel,  dessen  Benutzung  an  Stelle  des  Deckels  e 
(1895,  420,  Fig.  2)  aufserdem  das  Glühen  der  Porzellankolben  in 
der  höchsten  Temperatur  des  Ofens,  ohne  vorheriges  Absprengen 
ihres  Halses,  ermöglichte.  Der  Ofen  wurde  hierbei,  falls  der  Kolben- 
hals nicht  hervorragte  —  kleiner  Kolben  —  wie  auch  während  des 
Anheizens,  mit  einer  auf  die  Öffnung  des  neuen  Deckels  gelegten 
Tonplatte,  falls  der  Kolbenhals  aber  hervorragte  —  grofser  Kolben  — 
mit  einem  über  denselben  gestülpten  Tontiegel  von  grade  passen- 
der Gröfse  geschlossen. 

3.  Für  die  Flammenregulierung  genügte  ein  an  der  Stellschraube 
der  Brenner  angebrachtes  Zeichen.  Die  Absperrung  des  Gases 
geschah  durch  einen  besonderen  Hahn. 
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4.  Wurden  Gefäfse  mit  weniger  als  7  cm  Durchmesser,  wie  die 
kleinen  Platintiegel,  (1895,  423)  geglüht,  so  geschah  das  Einsetzen 
und  Herausheben  derselben,  bei  stärkster  Ofenglut,  durch  die 
Öffnung  des  Deckels  f  (1895,  420,  Fig.  2)  hindurch  mittelst  eines 
die  Gefäfse  umfassenden  —  nicht  verzinkten!  —  kräftigen  Eisen- 
drahtes. 

5.  In  dem  Glühofen  trat  die  höchste  Temperatur  (1895,  421) 
in  etwa  einer  Stunde  ein,  innerhalb  welcher  2.25  kg  Kupfer  schmolzen 
und  die  Porzellanglasuren  erweichten. 

DieMaximalleistung  beiderÖfen  war  nur  bei  genauester 
Beachtung  der  folgenden  Punkte  erreichbar: 

Beide  Apparate  mufsten  in  allen  ihren  Teilen  den  1895,  418/22 
gemachten  Angaben,  insbesondere  dem  Mafsstabe  1:7,  exakt  ent- 
sprechen (Fig.  1  und  2  daselbst). 

Aus  dem  als  Glühofen  —  nicht  aus  dem  als  Krystallisations- 
ofen  —  benutzten  Chamottezylinder  mufste  der  Boden  vollständig 
entfernt  werden,  wodurch  der  Zylinder  eine  Länge  von  rund  21  cm 
und  in  dieser  ganzen  Länge  einen  Durchmesser  von  rund  14  cm 
erhielt  (1895,  420,  Fig.  2). 

Die  Drahtnetze  der  Brenner  waren  vor  jeder  Benutzung  der 
Öfen  auf  beiden.  Seiten  durch  Abbürsten  gründlichst  zu  reinigen. 

III.  Die  ZersetzungsgefäBe. 

Für  die  Wahl  der  Zersetzungsgefäfse  nach  Material,  Form, 
Gröfse  und  Wandstärke  bat  sich  im  Anschlufs  an  das  bereits  1895, 
425/6  Mitgeteilte  noch  folgendes  ergeben: 

Die  gleichzeitig  besten,  gröfsten  und  wasserklaren  Erystalle  des 
Calcium  Oxydes,  welches  in  Platin  viel  zu  fest  haftete  (1895,  425,  HI, 
Nr.  1),  entstanden  in  inwendig  glasierten  kleinen  Porzellan- 
kolben von  3 — 4  mm  Wandstärke  und  von  der  aus  Fig.  1 
(1895,  419)  ersichtlichen  Gestalt  und  Gröfse.^ 

Dieses  Resultat  konnte  ich  erst  auf  Grund  lange  fortgesetzter 
vergleichender  Versuche  ermitteln,  woraus  es  sich  erklärt,  dafs  ich 
1875,   7   und  1877,  468  die  Anwendung   inwendig   nicht   glasierter 


^  Bezugsquelle:  Die'Königlich  Sächsische  Porzellan-Manafaktvr 
in  Meifsen. 
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Kolben  empfohlen  habe,  weil  sich  aus  denselben  das  Oxyd  leichter 
vollkommen  glatt  ablöst  als  aus  glasierten. 

Die  gleichzeitig  besten,  gröfsten  und  wasserklaren  Krystalle  des 
Strontiumoxydes,  welches  in  Porzellankolben  bei  der  seit  1895  befolgten 
sehr  verlangsamten  Darstellung  opak  ausfiel,  bildeten  sich  in  dem 
kleinen,  1895,  420,  Fig.  2  abgebildeten  und  daselbst  423,  betre£fend 
seine  Anwendung,  besprochenen  Platintiegel  von  etwa  0,4  mm  Wand- 
stärke. Dabei  fand  entweder  keine  oder  keine  die  Krystallisation 
störende  Aufnahme  von  Metall  durch  das  Oxyd  statt. 

Für  die  Zersetzung  des  Baryumnitrates  endlich,  welches  in 
Platintiegeln  so  bedeutend  verunreinigt  wurde,  dafs  das  abgeschie- 
dene Oxyd  dunkelbraun  bis  schwarz  erschien,  eigneten  sich,  wie  für 
das  Calciumoxyd,  vorzugsweise  inwendig  glasierte  Porzellankolben, 
in  denen  die  Darstellung  aber,  wenn  die  Krystalle  wasserklar  aus- 
fallen sollten,  mit  genügender  Schnelligkeit  erfolgen  mufste. 


IV.  Das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Kalkes. 

a)  Das  Calcinmnitrat. 

Die  nachstehend  beschriebene  Art  das  Calcinmnitrat  —  Ca(N0,)2  — 
zu  trocknen,  beruht  auf  der  Auffindung  eines  Indikators,  welcher 
den  richtigen  Verlauf  jedes  einzelnen  Versuches  —  Entweichen  des 
Wassers  ohne  Nitratzersetzung  —  fortdauernd  einzuhalten  gestattet. 

Dadurch,  dafs  die  Operation  in  den  später  zur  Darstellung  der 
Krystalle  dienenden  Porzellankolben  selbst  auszuführen  war,  weil  der 
Indikator  die  Anwendung  von  Gefäfsen  bedingt,  welche,  wie  die 
Kolben,  einen  aus  dem  Ofen  herausragenden  Hals  besitzen,  wurde 
aufserdem  das  umfüllen  des  in  feuchter  Luft  bekanntlich  höchst 
zerfiiefslichen  Nitrates  in  den  Kolben  und  damit  ein  Wiederanziehen 
von  Wasser  nach  dem  Trocknen  vermieden. 

Um  aber  nicht  nur  trockenes,  sondern  gleichzeitig  auch  ein 
hydroxyd-  und  carbonatfreies  Präparat  —  wie  es  im  Handel  nicht 
vorkommt  —  zu  erhalten  (Kap.  I,  erste  Hauptbedingung)  mufste  von 
einer  freien  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  des  Nitrates  in  Wasser 
ausgegangen  werden. 

Den  hierbei  eingehaltenen  Konzentrationen  entsprachen,  je  nach- 
dem zu  filtrieren  war  oder  nicht,  auf  rund  250  g  wasserfreies  Salz 
bzw.  300  oder  150  g  Wasser. 

Die  erhaltene   klare  Lösung   wurde,  unter   allmählichem  Ein- 
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schütten  kleiner  Mengen  derselben  in  einem  Nickel-,  Porzellan-  oder 
Platintiegel  von  500  ccm  Inhalt,  welcher  eine  zur  Beschickung  auch 
des  grofsen  Kolbens  mehr  als  reichende  Nitratmenge  fafste  und 
einen  zu  der  Einführung  des  Thermometers  in  der  Mitte  durch- 
bohrten Deckel  trug,  auf  140^  eingekocht  und  hierauf  nach  ge- 
nügender Abkühlung,  sowie  bei  Anwendung  eines  Nickeltiegels  erst 
nach  der  Entfernung  aus  demselben,  mit  einer  den  Zweck  nicht 
übersteigenden  Menge  Salpetersäure  versetzt 

Bei  140®  zeigt  diese  Flüssigkeit,  wenn  unbedeckt,  beginnende 
Salzausscheidung  an  ihrer  Oberfläche,  enthält  etwas  weniger  Wasser 
als  es  der  Formel  des  bekannten  Salzes  Ca(N03)^  +  4  aq  entspricht 
und  befindet  sich  in  einem  mäfsigen  Grade  der  Übersättigung  oder 
Überschmelzung. 

Daher  wurde  sie,  um  unzeitigem  Erstarren  vorzubeugen,  noch 
warm  in  den  auf  einer  Wage  aufgestellten  Kolben  gegossen,  wozu 
für  beide  Kolbengröfsen  soviel  Mal  1,4g  der  Lösung  dienten,  wie 
der  für  jeden  einzelnen  Versuch  durch  Auswiegen  mit  Wasser  ermittelte 
Inhalt  der  Kolbenkugel  —  also  des  Kolbens  ohne  Hals  —  in  Kubik- 
zentimetern betrug;  z.  B.  wurden  bei  270  ccm  Kugelinhalt  270x1.4  = 
378  g  der  auf  140^  eingekochten  Flüssigkeit  eingeschüttet.  Durch 
die  Entwässerung  der  so  bemessenen  Flüssigkeitsmengen  und  das 
nachfolgende  Trocknen  des  Eückstandes  derselben  wurden  die  Kugeln 
beider  Kolbengröfsen  ganz  mit  festem  Nitrate  —  fast  genau  1  g  auf 
1  ccm  —  angefüllt,  was  dem  Maximum  des  auf  diese  Weise  Hinein- 
zubringenden und  zweckmäfsig  zu  Verarbeitenden  entspricht. 

So  vorbereitet  wurden  die  Kolben,  wie  1895,  423  angegeben, 
in  ihren  Eisenzylindern  mit  Sandfüllung,  im  Glühofen  zentral  auf 
dem  Gefäfsträger  i  (1895,  420,  Fig.  2),  bei  ebenfalls  zentral  wirken- 
der Flamme  und  bei  ununterbrochen  offenem  Kolbenhalse 
während  der  ganzen  Operation,  aufgestellt,  worauf  der  Ofen 
nach  Kap.  II,  Nr.  2  nur  mit  dem  daselbst  besprochenen  neuen  Deckel 
geschlossen  wurde. 

Das  nun  folgende  Erhitzen  wurde  so  ausgeführt,  dafs  nach  dem 
vollständigen  Festwerden  des  Nitrates  ein  mit  Seesand  stets  mög- 
lichst blank  gehaltenes  und  mit  einem  Kilogrammgewicht  gegen  die 
Kolbenhalsöffhung  fest  angedrücktes  kleines  Niokelblech,  soweit  es 
dieselbe  bedeckte  —  während  der  überstehende  Teil  durch  die 
Flammengase  Beschlag  erhalten  durfte  und  auch  immer  erhielt  — 
nach  mindestens  je  5  Minuten  langem,  zwei-  oder  mehrmaligem  Auf- 


liegen  in  halbstündigen»  von  geringer  FlammenTergröfsening  be- 
gleiteten Abständen  blank  und  überhaupt  durchaus  unverändert  blieb. 

Dieses  findet  nämlich  nur  statt  für  ein  bestimmtes  Temperatur- 
intervall, und  zwar  einerseits  nach  dem  Entweichen  des  Wassers 
und  der  stets  lange  vor  demselben  schon  entfernten  Salpetersäure 
und  andererseits  vor  der  Zersetzung  von  Nitrat. 

Um  zu  erreichen,  dafs  das  getrocknete  Nitrat,  welches  um  so 
poröser  und  voluminöser  ausfällt,  je  schneller  die  Austreibung  des 
Wassers  erfolgt,  nicht  bis  in  den  Kolbenhals  reichte,  sondern  nur 
die  Eolbenkugel  anfüllte,  durfte  bei  der  angewandten  Flüssigkeits- 
menge nicht  stärker  erwärmt  werden  als  es  einem  möglichst 
schwachen,  nur  aus  dem  Aufsteigen  einzelner  Gasblasen  ersicht- 
lichen, gerade  beginnenden  Sieden  entspricht. 

Dieses  gab  sich  bei  dem  Hineinsehen  in  den  Kolben  deutlich, 
auch  durch  die  gleichzeitig,  eintretende  schwache  Dampfentwicklung  zu 
erkennen,  wenn  nicht  mehr  Salpetersäure  als  unbedingt  nötig  (vgl. 
oben)  zugesetzt  worden  war;  andernfalls  erschienen  zu  starke,  die 
Beobachtung  verhindernde  Säurenebel. 

Die  diesen  Erscheinungen  entsprechende  Temperatur  wurde 
weiterhin  unverändert  beibehalten  bis  alles  fest  und  durch  den 
Nickelblechindikator  nach  etwa  6 — 7  Stunden,  gerechnet  vom  Anzünden 
der  Ofenflamme  an,  angezeigt  wurde,  dafs  kein  Wasser  mehr  vor- 
handen sei.  Die  Flamme  wurde  hiemach,  um  ein  Übriges  zu  tun, 
noch  soweit  vergröfsert,  wie  es  zufolge  der  erneuten  Anwendung  des 
Nickelblechindikators  bis  kurz  vor  dem  Entweichen  von  Zersetzungs- 
gasen möglich  war. 

E^n  auf  die  vollständig  fest  und  ganz  wasserfrei  gewordene 
Masse  —  da  sonst  Einsinken  und  Festbacken  desselben  eintrat  — 
gestelltes  Thermometer  zeigte  nach  dem  ersten  schwächeren,  etwa 
6 — 7  Stunden  dauernden  Erhitzen  auf  etwa  210^  und  nach  dem 
hierauf  folgenden  stärkeren,  etwa  3  Stunden  anhaltenden,  auf  280 — 
300  ^  d.  i.  die  höchstens  zulässige  Temperatur. 

Doch  wurde  niemals,  nur  auf  Grund  der  Erfahrung,  unter 
alleiniger  Anwendung  eines  Thermometers  gearbeitet,  weil  dasselbe 
nicht  wie  das  Nickelblech  in  jedem  einzelnen  Falle,  ein 
direktes,  untrügliches  Erkennungsmittel  dafür  abgibt,  ob  die  Er- 
wärmung in  ausreichender  Stärke  lange  genug  fortgesetzt  worden 
ist  oder  nicht. 

Nach  beendigtem  Trocknen  blieb  der  Porzellankolben  so  lange 
er   zu    heifs   war,  wie  während  der  Darstellung,  also  mit  dünnem 
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Platin-  oder  Nickelblech,  weicher  Asbestplatte  und  Eilogramm- 
gewicht,  nach  genügender  Abkühlung  aber,  bis  zu  der  möglichst 
bald  folgenden  Zersetzung ^  mit  einem  Kautschukstopfen  luftdicht 
geschlossen. 

Versagen  oder  doch  in  seiner  Anwendung  beeinträchtigt  würde 
der  Nickelblechindikator,  wenn  das  zu  trocknende  Nitrat  nach  dem 
Entweichen  des  Wassers  auf  dem  Nickelblech  sich  absetzende  oder 
dasselbe  ätzende,  flüchtige  Verunreinigungen  enthielte,  welche  indessen 
bei  sachgemäfser  Darstellung  des  Calciumnitrates  absolut  aus- 
geschlossen sind. 

b)  Das  Calciumhydrozyd. 

Das  von  mir  für  die-  Darstellung  gröfserer  Mengen  reinen 
Calciumhydroxydes  als  bisher  (1895,  428)  ohne  Überschufs  von 
Oxyd  oderWasser  —  wie  es  im  Handel  nicht  vorkommt  —  aus- 
gearbeitete und  nachstehend  beschriebene  Verfahren  ist,  infolge  des 
aufserordentlich  verlangsamten  Reaktionstempos  des  krystallisierten 
Oxydes  im  Vergleiche  zu  dem  amorphen  (1877,  473/4),  auch  bei  der 
höchsten  Temperatur  und  dem  höchsten  Feuchtigkeitsgehalte  der 
Luft  im  Hochsommer,  mit  vollster  Sicherheit  und  Bequemlichkeit 
in  folgender  Weise  ausführbar: 

Vorher  auf  das  stärkste  in  dem  Glühofen  erhitzter  oder  frisch 
dargestellter,  reiner  Krystallsand  wurde  soweit  zerrieben,  bis  das 
Pulver  an  der  Wand  der  Porzellanreibschale  zu  kleben  anfing  und 
dann  in  einer  Menge  von  62.22  g  in  einer  250  ccm  fassenden  £och- 
flasche  von  Schott  &  Gen.  in  Jena,  deren  Glas  unangegrififen 
blieb,  mit  den  der  Formel  Ca(OH),  entsprechenden  20  g  Wasser 
vereinigt.  Hierauf  folgte  sofortiges  luftdichtes  Schliefsen  mit  einem 
Kautschukstopfen,  wobei  keine  bemerkbare  Erwärmung  eintrat,  und, 
wie  es  in  ähnlichen  Fällen  vielfach  geschieht,  gute  Kühlung  der 
Kochflaschenkugel  durch  einen  auffliefsenden  Wasserstrahl  zum 
Zwecke  der  Verlangsamung  der  sonst  zu  heftig  verlaufenden  Reaktion. 
Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  geprüft,  ob  sich  bei  Unterbrechung  der  Kühlung 
noch  fühlbare  Erwärmung  einstellte,  was  —  bei  einer  Tem- 
peratur des  auflaufenden  Wassers  von  18^  —  nach  5  Stunden  nicht 
mehr  eintrat,  wonach  weitere  Kühlung  also  überflüssig  war.  Im 
wesentlichen  hatte  die  Hydroxydbildung  stattgefunden  sobald  die 
Masse  —  nach  6  Tagen  —  nicht  mehr  quoll,  doch  nahm  ich,  um 
sicher  zu  gehen,  das  Hydroxyd  immer  erst  in  Gebrauch,  nachdem 
seit  seiner  Darstellung  wenigstens  ein  Monat  verflossen  war. 


V.  Die  Darstellung. 

a)  Dei  Kalkes. 

Infolge  des  dichten,  das  Eindringen  von  Wasser  und  Kohlen- 
säure verhindernden  Verschlusses  der  Porzellankolben  (1895 ,  426, 
Nr.  4)  konnte  nach  wie  vor,  nachdem  das  Calciumhydroxyd  auf  das 
getrocknete  und  wieder  salpetersäurefrei  gewordene  Caiciumnitrat 
geschüttet  worden  war,  die  Zersetzung  in  einem  Zuge  durchgeführt 
werden  (1895,  424). 

Dm  indessen,  trotz  der  Unmöglichkeit  einer  direkten  Beobach- 
tung des  Vorganges  selbst  bei  Anwendung  durchsichtiger  Gefäfse, 
dennoch  in  jedem  einzelnen  Falle  ein  bestimmtes  Merkmal  für  das 
zweckentsprechendste  Versuchstempo  zu  besitzen,  habe  ich  letzthin, 
den  Vorgang  zum  Einschütten  des  Hydrozydes  unterbrechend,  in  der 
wie  folgt  abgeänderten,  die  Resultate  gleichwohl  nicht  beeinflussenden, 
Wasser-  und  Eohlensäureeinwirkung  insbesondere  nach  wie  vor 
vermeidenden  Weise  gearbeitet: 

Der  Verschlufs  des  Kolbens  geschah  in  der  Reihenfolge  von 
unten  nach  oben  mit  einem  dünnen  Platinblech  und  einer  weichen 
Asbestpappenplatte,  beide  von  4  cm  Durchmesser,  d.  i.  etwas  über- 
stehend, sowie  mit  einer,  um  das  Ganze  fest  anzudrücken, 
nötigenfalls  noch  zu  beschwerenden,  wie  die  Eolbenöfifnung  voll- 
kommen planen,  rund  800  g  wiegenden  Eisenscheibe  von  1  cm  Höhe 
und,  damit  die  Flammengase  reichlich  weit  seitwärts  von  der  Eolben- 
öffnung  entwichen,  von  7  cm  Durchmesser.  Diese  drei  Platten  ent- 
hielten zentrale  Öffnungen  von  5  mm  Durchmesser,  durch  welche 
ein  aus  dem  Kolben  15  cm  weit  hervorragender  und  mit  der  Achse 
desselben  möglichst  zusammenfallender,  0.5  mm  dicker  Platin- 
oder Nickeldraht  auf  das  in  dem  Kolben  befindliche  Nitrat  gestellt 
wurde.  Sobald  durch  die  Wirkung  der  nunmehr  erst  angezündeten 
Ofenilamme  das  Schmelzen  des  Nitrates  bis  zu  dem  Drahte  vor- 
geschritten war,  sank  derselbe  auf  den  Boden  des  Kolbens  hinab, 
was  bei  richtiger  Stärke  der  Erwärmung  im  Mittel  in  dem  kleinen 
Kolben  nach  etwa  1^4 — IVt  ^"^  ^^  ^®™  grofsen  nach  etwa 
17t — ^  Stunden,  gerechnet  vom  Anzünden  der  Ofen  flamme  an,  ein- 
trat. Dieser  Moment  wurde  als  der  Beginn  der  Venuchsdaner  an- 
genommen. Hierauf  folgte  sofort  das  Einschütten  des  vorher  ab- 
gewogenen Hydroxydes  in  der  gewünschten  Menge  —  am  besten 
0.5 7o  dö8  angewandten,  getrockneten  Nitrates,  (Kap.  VII  b)  —  und 
erneuter  Verschlufs  des  Kolbens,  jetzt  aber  wie  bisher  (1895,  426, 
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Nr.  4),  mit  dünnem  Platin-  oder  auch  Nickelblech  und  Asbest- 
pappenscheibe, beide  ohne  zentrale  Öffnung,  sowie  mit  darauf  ge- 
stelltem Kilogrammgewicht  bis  zu  der  Beendigung  des  Versuches. 
Während  des  Einschüttens  wurde  die  Flamme  abgestellt  und  nach 
demselben  sofort  wieder  angezündet  und  in  unveränderter  Stärke, 
wie  vorher,  bis  zu  dem  Schlüsse  beibehalten,  wenn  der  Orientierungs- 
draht rechtzeitig  gesunken  war.  Anderenfalls  wurde  die  Flamme 
nach  Erfahrung  und  Erfordernis  um  ein  Geringes  vergrölsert  oder 
verkleinert.  Als  das  Ende  der  Versnoluidauer  wurde  neuerdings  das 
vollständige,  mit  der  entleuchteten  Flamme  eines  Buksen- Brenners 
rings  um  dieEolbenöffnung  zu  konstatierende  Aufhören  der 
Gasentwickelung  angenommen.  Hierbei  mufste  es  indessen,  um 
Täuschungen  auszuschliefsen ,  vermieden  werden,  die  durch  den 
Gasstrom  mitgerissenen  festen,  teils  aus  Oxyd,  teils  aus  unzersetztem 
oder  unvollständig  zersetztem  Nitrate  bestehenden,  an  der  Kolben- 
halsöffnung abgelagerten  Teilchen  durch  Berührung  mit  der  Flamme 
zu  zersetzen,  weil  auf  diese  Weise,  unabhängig  von  der  Gas- 
entwickelung im  Kolben,  eine  deutliche  bis  starke  Färbung  der  an 
sich  rein  blauen  BüNSEN-Flamme  eintrat. 

Das  nun  zum  Zwecke  des  Weifsbrennens  der  Drusen  und  der 
glatten  Trennung  derselben  von  dem  Porzellane  noch  erforderliche 
stärkste  Erhitzen  im  Glühofen  (1895,  424/5)  mufste  nach  meinen 
neueren  Erfahrungen,  um  von  vornherein  in  jedem  Falle  zu  genügen, 
unter  Benutzung  des  in  Kap.  II  unter  Nr.  2  besprochenen  neuen 
Ofendeckels  in  der  dort  angegebenen  Weise,  wenigstens  4  Stunden 
andauern.  Um  hierbei  Wasser-  und  Kohlensäureanziehung  durch 
die  Oxyde  zu  verhüten,  wurden  die  Kolben,  nur  noch  mit  einem 
Platinblech  bedeckt,  erst  in  den  Glühofen  eingesetzt,  nachdem  der- 
selbe  die  höchste  Temperatur  erreicht  hatte  (Kap.  II,  Nr.  5),  in 
welcher  Hydroxyd  und  Carbonat  nicht  bestehen,  sich  also  auch  nicht 
bilden  können. 

Hierauf  wurde  die  Kolbenkugel  abgesprengt,  sogleich  mit  zer- 
kleinerter Calciumoxydmasse  —  z.  B.  mit  für  die  Präparation  un- 
genügenden Drusenteilen  oder  mit  Krystallsandklümpchen  und 
lockerem  Krystallsande  —  vollständig  angefüllt  und  nach  aus- 
reichender Abkühlung  sowie,  um  das  Ganze  zusammenzuhalten,  ein- 
gesetzt in  einen  grofsen  Nickeltiegel,  in  ein  gerade  passendes,  luft- 
dicht zu  schliefsendes  Gefäfs,  dessen  Boden  mit  einer  Schicht 
Calciumoxyd  bedeckt  war,  gebracht  und  über  Nacht  und  bis  zu  der 
Präparation  (Kap.  IX)  darin  belassen.   — 


Zu  ständiger  Kontrolle  des  Gasdruckes  befand  sich  zwischen 
den  Öfen  nud  dem  Stott  sehen  Gasdruckregulator  (1895,  418)  ein 
höchst  einfaches  Manometer  in  Gestalt  eines  in  einen  mit  Wasser 
gefüllten  Probierzylinder  eingeführten  Gaszuleitungsröhrcbens  von 
Glas. 

Hatte,  bei  der  10 — 12  mm  betragenden  Entfernung  zwischen 
der  Oberkante  des  die  Eolbenkugel  umschliefsenden  Eisenzylinders 
von  2  mm  Wandstärke  und  der  Ofenwand  auf  der  erhitzten  Seite 
(1895,  423),  die  Flamme  nicht  die  erwünschte  Breite  von  5 — 8  cm 
(1895,  426,  Nr.  6),  so  wurde  der  Eisenzylinder  nach  Erfordernis  um 
ein  Geringes  verschoben. 

Das  gegen  früher  unveränderte  beste  Zersetzungstempo, 
gleichviel  ob  Hydroxydzusatz  in  den  angeführten  Quantitäten  und 
selbst  darüber  hinaus  bis  zu  6^0  stattgefunden  hatte  oder  nicht, 
entspricht  einer  zwischen  den  oben  mitgeteilten  Punkten  für  den 
,,Beginn<'  und  das  ,,Ende  der  Versuchsdauer''  liegenden  mittleren 
Zeit  von  6 — 8  Stunden  in  dem  kleinen  und  von  8 — 10  Stunden  in 
dem  grofsen  Kolben  (1895,  427,  Nr.  7). 


Die  mit  mehr  als  l^o  Hydroxydzusatz  dargestellten  Drusen 
von  vergleichsweise  sehr  lockerer  Beschaffenheit  vertragen  das  letzte 
stärkste  Erhitzen  im  Glühofen  nicht  ohne  gesprengt  oder  doch 
brüchig  zu  werden.  Da  aufserdem  in  diesem  Ofen  eine  zweck- 
entsprechende niedrigere  Temperatur  nicht  mit  Sicherheit  zu  treffen 
war,  80  habe  ich  mich  darauf  beschränkt,  solche  Drusen  nach  voll- 
endeter Darstellung  nur  im  Erystallisationsofen  zu  erhitzen.  Dieses 
geschah  mindestens  4  Stunden  lang  bei  möglichster  Vergröfserung 
der  Flamme,  soweit  es  ohne  Leuchten  derselben  angängig  war,  nach- 
dem —  alles  schnell  —  die  Kolben  aus  ihren  Eisenzylindern  ent- 
fernt und  ohne  dieselben,  auf  drei  untergelegten  Tonstückchen 
stehend,  wie  vorher,  im  Ofen  wieder  aufgestellt  worden  waren. 

Die  Trennung  der  Drusen  von  dem  Porzellane  wurde  auch  so, 
und  das  Weifsbrennen  derselben  wenigstens  annähernd  und  um  so 
mehr  erreicht,  je  gröfser  der  Hydroxydzusatz  und  damit  die  lockere 
Beschaffenheit  des  krystallisierten  Oxydes  war  (Kap.  VII  b,  zweitens). 

b)  Des  Strontianes. 
Um    einen    sicherer    erkennbaren    Ausgangspunkt    als    bisher 
(1895,  424)   für   die  Darstellung   zu    haben,    wurde   neuerdings  die 
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Dauer  derselben^  ohne  Änderung  des  Zersetzungstempos, 
vom  Anzünden  der  Ofenfiamme  an  ^^bis  zu  dem  Verschwinden  der 
fahl  gelbgrünen  Nitratgasflamme''  gerechnet. 

Nach  dem,  entsprechend  Kap.  II,  Nr.  4,  bewirkten  Herausheben 
aus  dem  Glühofen  wurden  die  das  krystallisierte  Oxyd  enthaltenden 
Platintiegel  sofort  mit  zerkleinerter  Strontianmasse  —  z.  B.  mit  für 
die  Präparation  nicht  genügenden  Drusenteilen  oder  mit  Krystall- 
sand  —  angefüllt  und  in  einem  Eksiccator  vollständiger  Er- 
kaltung überlassen. 

Im  übrigen  blieb  alles  bei  dem  schon  1877/8  und  besonders 
1895  Mitgeteilten. 

c)  Bes  Barytes. 

Für  dieses  Oxyd,  welches  selbst  bei  stärkster  einseitig  —  lokaU- 
sierter  Erhitzung,  sei  es  wegen  zu  geringen  Schaumsteigens  (1895, 
417),  sei  es  wegen  mangelnden  Haftens  an  der  Oefäfswand,  nicht 
in  Drusen,  sondern  wie  bisher  nur  als  Erystallsandkuchen  erhalten 
werden  konnte,  erwies  sich  der  schon  1877/8  von  mir  angegebene 
Darstellungsweg  nach  wie  vor  als  der  vorteilhafteste  und  bequemste. 

VI.   Erläuterungen  zur  Darstellung. 

1.  Die  Schmelzung  und  die  mit  derselben  fast  gleichzeitig  be- 
ginnende Zersetzung  und  Oxydabscheidung  (Kap.  VII  a)  erfolgt 
schätzungsweise  für  das  Galciumnitrat  in  der  dunkelsten  Rotglut, 
für  das  Strontiumnitrat  in  der  Rotglut  und  für  das  Baryumnitrat  in 
der  hellen  Rotglut. 

In  diesen  Temperaturen  vollzieht  sich  also  auch  die  Erystalli- 
sation,  so  dafs  das  Erhitzen  nach  der  Vollendung  derselben  in  weit 
höherem  Grade  und  im  Glühofen  nur  den  Zweck  hat,  schliefslich 
alles  Gasförmige  sicher  auszutreiben  sowie  vollständiges  Weifs- 
brennen und  glatte  Lösung  des  Calciumoxydes  von  dem  Porzellane 
zu  erreichen  (1896,  424/5). 

2.  In  der  höchsten  Temperatur  des-  Gasglühofens  (1895,  421 
und  Kap.  II,  Nr.  5)  und  des  mit  Coke  geheizten  eisernen  Eanonen- 
ofens  (1877,  468),  auch  wenn  derselbe  mit  Chamotteplatten  gefüttert 
und  bedeckt  ist,  sind  die  drei  Oxyde  unveränderlich,  insbesondere 
tritt  Erweichen  oder  gar  Schmelzen  derselben  erst  in  weit  stärkerer 
Hitze  ein. 

3.  Nach  dem  Schmelzen,  aber  vor  dem  Schäumen  durch  stärkere 
Zersetzung,  stand  das  Galciumnitrat  in  beiden  Eolbengröfsen  etwa 
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3  cm  über  dem  tieiEsten  Punkte  des  Eugelbodens,  und  das  Strontiom- 
nitrat  etwa  1.8  cm  über  der  Bodenfläche  des  kleinen  Platintiegels. 

4.  Bei  wesentlich  stärkerer  Erhitzung  als  erforderlich,  um  das 
Nitrat  auch  auf  der  der  Flamme  abgewandten  Seite  der  Zersetzungs- 
gefäfse  zu  schmelzen  —  bestes  Tempo  (1895,  426,  Nr.  6)  —  nimmt 
der  Erystallisationsraum,  d.  i.  der  Schaum  der  Schmelze, 
eine  zu  grofse  Ausdehnung  an,  und  die  Drusen  fallen  infolge- 
dessen unerwünscht  dünner  und  ausgebreiteter  aus.  Bei  zu  schwacher 
Erhitzung  bleibt  dagegen  der  Krystallsand  —  auch  bei  vollständiger 
Ballung,  Kap.  VII b  —  wegen  zu  beschränkten  Krystalli- 
sationsraumes  dauernd  zu  nahe  an  den  in  diesem  Falle  aufserdem 
zwecklos  dick  und  unerwünscht  zusammengedrängt  ausfallenden 
Drusen,  dieselben  durch  Auf-  und  Einlagerungen  schädigend. 

5.  Durch  die  vereinte  sachgemäfse  Anwendung  erstens  des 
Schraubenhahnes  an  dem  Ofenbrenner,  zweitens  des  Orientierungs- 
drahtes, drittens  des  vorzüglichen  J.Stott sehen  Gasdruckregulators,^ 
welcher  jetzt  seit  16  Jahren  auf  das  beste  und  ohne  jede  Nach- 
hülfe funktioniert  und  viertens  des  in  Kap.  V  erwähnten  Mano- 
meters war  ein  für  allemal  ein  günstiges  Zersetzungstejnpo  ge- 
sichert, und  insbesondere  für  die  Kalkdarstellung  jede  Ex- 
plosionsgefahr durch  Verstopfung  des  Kolbenhalses  aus- 
geschlossen. 

6.  Die  Strontiandarstellungen  konnten  infolge  ihrer  kurzen 
Dauer  von  etwa  1  ^/^  Stunden  auch  ohne  Gasdruckregulator  innerhalb 
derjenigen  Zeiten  ausgeführt  werden,  während  welcher  der  Gasdruck 
konstant  war. 

VII.  Der  Zersetzungs-  und  Krystallisationsvorgang. 
a)   Die  Wirkungsweise  der  einseitig -lokalisierten  Erhitzung. 

Abgesehen  von  einem  kleinen  zunächst  zur  Lösung  gelangenden, 
vom  Kalke  zum  Baryt  anwachsenden  Teile,  scheiden  sich  Kalk, 
Strontian  und  Baryt  aus  ihren  geschmolzenen  Nitraten  durch  Wärme 
im  Entstehungszustande,  also  ohne  vorherige  Lösung  in  der 
Schmelze,  direkt  aus  der  Zersetzung  heraus  krystallisiert  ab, 
sobald  die  Temperatur  hoch  genug  steigt,  um  den  Zerfall  in  Oxyd 
und  gasförmig  Entweichendes  zu  bewirken. 

Soweit  diese  Zersetzung   im  Inneren   der  Schmelze,  ohne  An- 


*  J.  Stott  &  Co.,  Oldham,  England.    Generalvertreter:  Martin  Marcus, 
Berlin  W,  Gleditschatrasse  Nr.  37. 
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lageruDgsfläche  stattfindet,  fuhrt  sie  für  die  sämtlichen  drei  Oxyde 
zur  Krystallsandbildung,  soweit  sie  in  dem  steigenden  und  stehenden 
Schaume  der  Schmelze,  dem  Erystallisationsraume,  an  der  erhitzten 
Gefäfswand  als  Anlagerungsfläche  erfolgt,  aber  für  Kalk  und 
Strontian  —  nicht  für  Baryt  —  zu  der  Bildung  einer  Oxyd- 
anhäufung in  Gestalt  einer  von  dem  Erystallsandkuchen 
deutlich  getrennten  Krystalldruse,  welche  an  den  heifsesten 
Partieen  der  Gefäfswand,  für  das  Calciumoxyd  insbesondere  an  dem 
Äquator  der  Kolbenkugel,  die  Oxydanhäufung  am  stärksten  zeigt. 

Letztere  kann  also  innerhalb  sehr  weit  auseinander  liegender 
Grenzen,  entsprechend  der  Wärmezufuhr,  beliebig  lokalisiert  und 
gesteigert  werden. 

Dieser  Eigenart  der  Nitratschmelzen  zufolge  beginnt  die  Aus- 
scheidung von  Oxyd  und  damit  also  auch  die  Krystallisation  unter 
Drusenbildung  —  was  bei  Öffnen  des  Gefäfses  und  Unterbrechung 
der  Zersetzung,  im  Kolben  nach  Absprengen  des  Halses,  ohne 
weiteres  sichtbar  wird  —  sobald  nur  das  hierzu  erforderliche  Mini- 
mum an  Nitrat  verflüssigt  ist,  sich  mit  Oxyd  gesättigt  hat  (1895, 
429,  Nr.^  5)  und  zur  Zersetzung  gelangt,  keineswegs  aber  erst,  nach- 
dem die  gesamte  Nitratmenge  den  gleichen  Zustand  aufweist. 

Für  das  Verständnis  des  Vorganges  ist  es  den  besprochenen 
Tatsachen  gemäfs  somit  überflüssig,  die  nicht  bedeutende  Löslich- 
keit der  Oxyde  in  ihren  Nitraten  und  die,  wie  ich  gelegentlich 
dieser  Untersuchungen  gefunden  habe,  schätzungsweise  viel  be- 
trachtlichere,  den  höchstens  zulässigen  Zusatz  von  0.5,  allenfalls 
0.6 7o  jedenfalls  weit  überschreitende  Löslichkeit  des  Calciumhydr- 
oxydes  in  dem  Calciumnitrate  zu  kennen. 

Die  Ermittelung  derselben  erwies  sich  zudem,  schon  weil  die 
Nitrate  nicht  ohne  beginnende  Zersetzung  schmelzbar  waren,  zumal 
aber  wegen  der  durch  die  einseitig- lokalisierte  Erhitzung  hervor- 
gerufenen chemisch  und  physikalisch  sehr  grofsen  Verschiedenheit 
der  einzelnen  Teile  der  Schmelze,  als  unausführbar. 

Dem  Vorstehenden  nach  würde  die  Ablagerung  der  Kalk-  und 
Strontiaudrusen  auch  bei  gänzlicher  Unlöslichkeit  dieser  Oxyde  in 
ihren  Nitraten  zustande  kommen  und  verständlich  sein. 

b)  Die  Wirkungsweise  des  Calcinmhydrozydes. 
Das  Calciumhydroxyd  zeigt  auf  das  deutlichste  stets  eine  vier- 
fache,  bis   zu    dem  Zusätze   von  etwa  0.5^/^  desselben  aus- 
schliefslich  günstige  Wirkung,  und  zwar  vor  allem  und 


erstens  durch  die  Fernhaltung  des  Erystallsandes  von  den 
entstehenden  Drusen, 

zweitens  durch  eine,  die  schon  mittelst  der  einseitig-lokali- 
sierten  Erhitzung  allein  hervorgebrachte  noch  bedeutend  über- 
steigende abermalige  Oxyd- Anhäufung  (Kap.  VlUa,  Tabelle)  und 
-Ausbreitung  in  allen  Richtungen,  unter  mit  dem  Hydroxydzusatze 
allmählich  zunehmendem  Schäumen  der  Schmelze  bei  entsprechender 
Lockerung  der  Drusen, 

drittens  durch  Verbesserung  und 

viertens  gleichzeitig  durch  Vergröliserung  (Kap.  Villa,  Tabelle) 
der  Drusenkrystalle. 

Die  beiden  letzten  dieser  vier  Wirkungen  kommen  offenbar 
als  Folge  der  durch  das  Eintreten  der  beiden  ersten  hervorgerufenen 
wesentlich  vorteilhafteren  Krystallisationsbedingungen  zustande.  Da 
aber  eine  für  die  Bildung  der  gröfsten  Normalkrystalle  erforderliche 
Oxydanhäufung  durch  die  einseitig-lokalisierte  Erhitzung  allein  schon 
mehr  als  genügend  gewährleistet  ist,  so  erweist  sich  rück- 
sichtlich der  Hydroxydwirkung  die  Fernhaltung  des 
Krystallsandes  von  den  Drusen  als  das  Entscheidende. 
Sie  beruht,  wie  ich  ausnahmslos  beobachtet  habe,  auf  einer  Zusammen- 
ballung des  Krystallsandes  —  und  dieses,  mit  der  Stärke  der  Er- 
hitzung an  Ausbreitung  gewinnend,  zu  etwa  der  Hälfte  bis  zu  zwei 
Dritteln  seiner  Gesamtmasse  auf  der  direkt  erhitzten  Seite  des 
Kolbens  sogar  zu  den  bereits  1895,  428,  Nr.  1  erwähnten  rund- 
lichen, isolierten  Klümpchen  von  durchschnittlich  2 — 5  mm  Durch- 
messer —  wodurch  der  störende  Einffufs  des  Krystallsandes  auf  die 
Entwickelung  der  Drusenkrystalle,  wie  wohl  nicht  anders  anzu- 
nehmen, durch  Klärung  der  Schmelze  beseitigt  wird. 

Hierbei  gehen,  was  für  den  vorliegenden  Fall  charakteristisch, 
Trübung  durch  neue  Krystallbildungen  und  Klärung  durch  das 
Hydroxyd  fortgesetzt  nebeneinander  her. 

Andere  Einflüsse,  wie  die,  zudem  sehr  langsame  Rotation  der 
Schmelze  infolge  der  einseitig  lokalisierten  Erwärmung  derselben  — 
was  bei  Versuchen  in  einem  Tiegel  zu  sehen  ist  —  mit  etwaiger 
Fortführung  des  Krystallsandes  von  den  Drusen  (1896,  428,  Nr.  1) 
könnten  die  Wirkung  des  Hydroxydes  höchstens  unterstützen,  nicht 
aber  überflüssig  machen,  weil  ohne  die  Anwesenheit  des- 
selben eben  keine  Ballung  des  Krystallsandes  stattfindet, 
derselbe  vielmehr  durchweg  nur  eine  blasige,  zusammen- 
hängende,die  Drusenkrystalle  vollständig  bedeckende, mit- 
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hin  ansichtbar  machende  und  mit  ihnen  durch  Aneinander- 
krystallisieren  fest  verbundene  Masse  bildet. 

Der  den  Erystallsand  von  den  Drusen  fernhaltende  Einflufs 
des  Calciumhydroxydes  machte  sich  zunächst  nur  an  den  beiden 
Seiten,  den  Horizontalenden  der  Drusen,  von  etwa  0.25 7o  Zusatz 
an  bemerkbar,  wo  infolge  geringerer  Erwärmung  auch  geringere 
Erystallsandabscheidung  eintrat,  und  wo  schon  ein  verhältnismäfsig 
kleiner  Hydroxydzusatz,  nämlich  bis  zu  0.5  7o>  zur  vollständigen 
Ballung  des  Erystallsandes  und  zur  Klärung  der  Schmelze  aus- 
reichte. Da  aufserdem  bis  zu  diesem  Zusätze  der  das  Oxyd 
anhäufende  sowie  die  Drusenkrystalle  verbessernde  und 
vergröfsernde  Einflufs  des  Hydroxydes  ohne  die  bereits 
1895,  417  besprochenen,  durch  dasselbe  veranlafsten,  als 
polysynthetische  Bildungen  und  Anomalieen  hier  nicht  weiter  in 
Betracht  kommenden  Störungen  andauerte,  so  wird  es  ver- 
ständlich, warum  sich  die  gleichzeitig  besten  und  gröfsten 
Krystalle  normaler  Beschaffenheit  gerade  bei  0.5^0  Hydr- 
oxydzusatz und  nur  an  den  beiden  Horizontalenden  der 
Drusen  bildeten. 

Die  Erzielung  der  günstigsten  Resultate  verlangt 
somit  —  nicht  nur  für  einseitig-lokalisierte,  sondern  auch  für  jede 
andere  Gestaltung  der  Erwärmung  —  zwischen  der  als  am  besten 
ein  für  allemal  feststehenden  Menge  des  Calciumhydroxyd- 
zusatzes  von  0.5^/^  des  angewandten  getrockneten  Nitrates 
und  der  Stärke  der  Zersetzung  ein  unveränderliches,  vor- 
teilhaftestes Verhältnis. 

Diesem  Verhältnisse,  welches  nur  bei  der  befolgten  einseitig- 
lokalisierten Erhitzung  —  ein  weiterer  Vorzug  derselben  neben  ihrer 
Oxyd  anhäufenden  Wirkung  —  mit  ihrem  von  der  hellen  Rotglut 
bis  weit  unterhalb  der  Zersetzüngstemperatur  des  Nitrates  reichenden 
allmählichen  Wärmeabfall  irgendwo,  und  zwar,  wie  eben  ausgeführt 
worden,  an  den  beiden  Horizontaleuden  der  Drusen  mit  Sicherheit 
getroffen  wird,  entspricht  schätzungsweise  —  eine  Messung  ist  hier 
ausgeschlossen  —  die  dunkele  oder  dunkelste  Rotglut,  d.  i.  die  Zer- 
setzungstemperatur des  Calciumnitrates  (Kap.  VI,  Nr.  1).  Diese  zeigen 
nämlich,  ein  Anhaltspunkt  für  die  Schätzung,  auch  die  leeren, 
genau  wie  während  der  Darstellung  erhitzten,  zu  der  Aufnahme  der 
Eolbenkugel  bestimmten  Eisenzylinder  an  den  fraglichen  beiden  mit 
den  erwähnten  Horizontalenden  der  Drusen  korrespondierend  liegenden 
Stellen. 


Der  Darstellung  grolser  Ery  stalle  ist  also,  soweit  sie  von  den 
Dimensionen  der  Versuche  abhängt,  eine  relativ  niedrige  Grenze 
gezogen,  deren  Überschreiten  sich  dadurch  ankündigt,  dafs  bei  zweck- 
entsprechender Erwärmung  das  angewandte  Nitrat  nicht  mehr  voll- 
ständig geschmolzen  wird. 

W.  Spbing  hat  gelegentlich  seiner  im  Jahre  1900  veröffent- 
lichten umfassenden  Untersuchungen  ,ySur  la  ffoculation  des  milieux 
troubles"  ^  u.  a.  auch  die  klärende  Wirkung  von  Metallhydroxyden 
und  Salzen  auf  trübe  Flüssigkeiten  schon  festgestellt  Hiernach 
erwiesen  sich  die  vorliegenden  Erscheinungen  —  Klärung  der  in 
Zersetzung  befindlichen  Calciumnitratschmelze  durch  Calciumbydroxyd 
oder  auch  (Kap.  I,  Schlufsabsatz)  durch  Calciumcarbonat  —  alsbald 
als  Spezialfälle  des  fraglichen,  erst  von  W.  Spring  gemäfs  den 
Tatsachen  charakterisierten,  wichtigen  und  ausgedehnten  Gebietes. 

Allerdings  beschränkt  sich  die  Analogie,  soweit  erkennbar,  auf 
die  Endwirkung  der  Hydroxyde  (und  Salze),  denn  über  das  Ver- 
halten des  Galciumhydroxydes  (und  Carbonates)  in  der  Nitratschmelze 
konnte  ich  nichts  ermitteln. 

VIII.  Die  Dimensionen  der  Drusen  und  Drusenlcrystalle. 

Näheres  über  den  aufserordentlichen ,  das  Calciumoxyd  anhäufen- 
den sowie  die  Drusenkrystalle  vergröfsernden  Einflufs  der  einseitig- 
lokalisierten Erhitzung  und  des  Galciumhydroxydes  (Kap.  VII  a  u.  b) 
ist  zu  entnehmen  aus  der  folgenden  Tabelle  —  sowie  bezüglich  der 
0.5%  überschreitenden  Hydroxydzusätze  aus  dem  schon  1896,  415/6 
und  in  Kap.  X  Mitgeteilten  —  und  aus  der  Gegenüberstellung  der 
fraglichen  Zahlen  und  der  Tatsache,  dafs  ich  1877/8  bei  der  Zer- 
setzung des  Calciumnitrates  ohne  einseitig  lokalisierte  Erhitzung  und 
ohne  Hydroxydzusatz  nur  etwa  bis  zu  2  mm  hohe  Drusen  er- 
halten habe. 

Die  Zahlen  der  Tabelle  sind  Glieder  einer  den  Hydroxyd- 
einflufs,  soweit  er  ausschliefslich  günstig  wirkt,  gemäfs  seiner  Menge 
wiederspiegelnden  Skala  und  entsprechen,  um  miteinander  vergleichbar 
zu  sein,  nur  solchen  Versuchen,  welche  unter  denselben  Verhält- 
nissen, insbesondere  bei  einer  6  stündigen  Versuchsdauer  und  im 
kleinen  glasierten  Kolben  ausgeführt  worden  sind. 

*  W.  Spbixo,  BtUi.  de  VAcad,  royale  de  Belgique  (classe  des  seiences)  Nr.  7, 
1900,  483—520. 
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Nitrat- 

menge 

in  g 

Hydroxyd- 
zusatz 

in  o/o 

0.00 
0.25 
0.50 

Drusen- 
gewicht 
ing 

15.2 
80.0 
35.0 

i    Gröfate  Höhe 
der  Drusen 
in  cm 

i        1.3 

Gröfste 

Krystalle 

in  cm 

250 
250 
250 

durch  Krystall- 
sand  zugedeckt 

0.1 

0.4 

Die  in  dem  kleinen  Kolben  dargestellten  Erystalldrusen  hatten, 
mit  dem  Hydroxydzusatze  in  allen  Richtungen  wachsend,  nach  der 
Beseitigung  der  übermäfsig  dünnen  Bandpartieen  durchschnittlich 
eine  Gesamtfläche  von  etwa  15 — 20  qcm,  und  die  stets  ohne 
Hydroxydzusatz  in  dem  kleinen  Platintiegel  dargestellten  Strontian- 
drusen  eine  solche  von  durchschnittlich  etwa  10  qcm  bei  einer 
Maximalhöhe  von  5.5  mm  gegen  höchstens  1  mm,  wenn  wie  in  der 
1877/8  beschriebenen  Weise  ohne  einseitig -lokalisierte  Erhitzung 
gearbeitet  wurde. 

Das  Baryumoxyd  schied  sich,  auch  bei  der  stärksten  einseitig- 
lokalisierten Erhitzung;  ausschliefslich  ohne  Drusenbildung,  nur  als 
Krystallsand  ab. 


IX.  Die  Aufbewahrung. 

Zu  der  Anfertigung  tadelloser  Dauerpräparate,  welche  vor  allem 
den  vollen  ursprünglichen,  weder  durch  Wasser-  noch  durch  Eohlen- 
säureanziehung  herabgeminderten  Glanz  der  Krystalle  zeigen, 
empfahl  sich  die  Beachtung  des  teils  schon  1895,  430/2,  teils  nach- 
folgend Mitgeteilten: 

1.  Da  die  von  mir  meistens  beobachtete,  zwar  geringe,  aber 
doch  sehr  deutliche  und  daher  störende  Verfärbung  wieder  glänzend 
gebrannter  Kalkdrusen  (1895,  432)  nur  eintrat,  wenn  dieselben  in 
Platintiegeln  geglüht  worden  waren,  so  habe  ich  weiterhin  ftlr  alle 
mit  dem  Calciumoxyde  vorzunehmenden  Glühoperatiönen  nur  noch 
Porzellangefäfse  benutzt,  in  denen  das  Oxyd  farblos  blieb  und  nur 
noch  Öfen,  in  denen  nicht  vorher  schon  Platin  geglüht  worden  war. 

Möglicherweise  besteht  die  Ursache  dieser  Verfärbung  in  einer 
minimalen  Vergasung  von  Platin,  eine,  zumal  durch  die  von 
W.  Spring  in  dieser  Zeitschrift  1892,  I,  240/4  mitgeteilten  Be- 
obachtungen „Über  die  Möglichkeit  des  Gaszustandes  für 
gewisse  Metalle  bei  einer  unter  dem  Schmelzpunkte  liegen- 
den Temperatur*'  nahegelegte  Vermutung. 


—     Zöi       - 

2.  Auf  einer  sehr  geringen  Verflüchtigung  von  Oxyd,  das  w&re 
wieder  von  fester  Masse  unterhalb  des  Schmelzpunktes,  oder  auf 
einer  Neuorientierung,  beruht  vielleicht  auch  das  Wiederglänzend- 
brennen  von  nicht  allzu  matt  gewordenen  Erystallen  in  der  höchsten 
Temperatur  des  Glühofens  (1896,  432),  welche  den  SEGEB-Kegeln 
Nr.  7,  8  und  9  entspricht  (1895,  421),  aber  möglicherweise  noch 
tiefer  reicht 

3.  Ein  Konus  wurde  den  Röhren  nur  dann  noch  gegeben 
(1895.  431),  wenn  sie  sich  nicht  von  vornherein  —  was  beim  Durch- 
gleiten eines  Korkes  von  geeigneter  Gröfse  erkennbar  wurde  und  fast 
immer  der  Fall  war  —  als  konisch  genug  erwiesen. 

4.  Die  Drusen  und  die  überhaupt  zu  präparierenden  Krystalle 
blieben  nie  länger  als  unvermeidlich  ohne  dichte  und  hohe  Be- 
deckung mit  zerkleinerter  Oxydmasse  —  z.  B.  mit  für  die  Prä- 
paration ungenügenden  Drusenteilen  oder  mit  Krystallsandklümpchen 
und  lockerem  Krystallsande  —  um  die  wasser-  und  kohlensäure- 
haltige Luft  fernzuhalten. 

5.  Der  vorläufige  Verschlufs  derßöhren,  während  des  erfahrungs- 
gemäfs  nach  acht  Tagen  vollendeten  Äustrocknens  derselben  (1895, 
431),  wurde  durch  einen  mit  einer  kleiner  Rinne  versehenen  Kork 
und  einen  demselben  nachgeschobenen,  dicht  und  fest  schliefsenden 
Kautschukstopfen  —  ohne  Rinne  —  bewirkt,  welcher  letztere  vor 
dem  Zuschmelzen  allein  wieder  beseitigt  wurde. 


Wegen  ihrer  Durchsichtigkeit,  ihrer  Farblosigkeit  und  ihrer  oft 
tieferen,  etwas  versteckten  Lage  waren  die  schönsten  Krystalle  mehr- 
fach nur  dann  ohne  weiteres  deutlich  sichtbar,  wenn  ihre  Flächen 
zum  Reflektieren  gebracht  wurden,  die  Beobachtung  also  bei  genügend 
seitlicher  Beleuchtung,  nicht  unmittelbar  am  Fenster,  sondern  einige 
Meter  von  demselben  entfernt  geschah. 

X.  Zusammenfassung  und  Schlußbemerkungen. 

Dre  im  Jahre  1877  von  mir  geführte  Nachweis  der  Krystallisations- 
f&higkeit  der  alkalischen  Erden  —  CaO,  SrO  und  BaO  in  regulären 
Würfeln  —  gründet  sich  auf  eine  bisher  als  solche  nicht  erkannte 
Eigenart  des  Auskrystallisierens,  welche  darin  besteht,  dafs  die  drei 
Oxyde  aus  ihren  durch  Wärme  geschmolzenen  und  zur  Zersetzung 
gebrachten  reinen  Nitraten  sich,  abgesehen   von  einem  kleinen  zu- 
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nächst  in  Lösung  gehenden  Teile,  im  Entstehungszustande,  also  ohne 
vorherige  Lösung,  direkt  aus  der  Zersetzung  heraus  krystallisiert 
abscheiden. 

Dieses  erfolgt  für  den  Kalk  und  Strontian  —  während  der 
Baryt  nur  als  Erystallsandkuchen  hinterbleibt  —  unter  Bildung 
eines  steigenden  und  stehenden  Schaumes  als  Krystallisationsraum, 
wodurch,  bei  zweckentsprechender  einseitig -lokalisierter  Erhitzung, 
eine  zu  der  Erzeugung  grofser,  mindestens  makroskopischer  £rystalle 
erforderliche  Oxydanhäufung  in  Gestalt  einer  Krystalldruse  er- 
reicht wird. 

Aufserdem  mufsderCalciumnitratschmelze  eine  etwa 0.25 — 
0,6  ^Iq  —  am  besten  0.5  ^o  —  des  angewandten  getrockneten  Nitrates 
betragende  kleine  Menge  von  Galciumhydroxyd  zugesetzt  werden, 
welches  eine  vierfach  günstige  Wirkung  hervorbringt,  und  zwar 
erstens  und  hauptsächlich  die  Verhinderung  einer  vollständigen 
Zudeckung  der  Drusen  mit  fest  aufsitzendem  Krystallsande  durch 
Zusammenballung  desselben  unter  Klärung  der  Schmelze,  zweitens 
ein  nochmaliges  bedeutendes  Anwachsen  der  Drusen  nach  Gewicht 
und  Volum  in  allen  Richtungen,  drittens  eine  Verbesserung  und 
viertens  eine  Vergröfserung  der  einzelnen  Kalkkrystalle.   — 

Bleibt  der  Hydroxydzusatz  unter  etwa  0.25  ^/^^,  so  ist  seine 
Wirkung  unzureichend,  steigt  er  dagegen  über  0.5  bis  allenfalls 
0.6^/o  hinaus,  so  hört  der  bis  dahin  ausschliefslich  günstige 
Ein  flu  fs  desselben  derart  teilweise  auf,  dafs  einerseits  die  lokali- 
sierte Oxydanhäufung  als  weitere  Drusen  -  und  Krystallvergröfserung 
zwar  noch  andauert,  insofern  bei  den  Hydroxydzusätzen  von  1.5 — 
2.3  7o  Drusen  von  2.3  cm  Höhe  und  isolierte  Krystalle  —  poly- 
synthetische Schichtungen  —  mit  1.4  cm  langen  Kanten  erhalten 
werden  konnten,  andererseits  aber  auch  mehr  und  mehr  die  schon 
1895,  417  erwähnten,  die  Krystalle  verschlechternden  Wachstums- 
störungen sich  geltend  machen.  Demnach  erschienen  die  gröfsten 
Krystalle  von  8 — 4*^/^  Zusatz  an  nur  noch  als  Erhöhungen  oder 
Wülste,  sowie  wieder  kleiner,  und  bei  ß^l^  Zusatz  waren  an  Stelle 
der  Drusen  nur  auf  dem  Bruche  noch  deutlich  krystallinische  Ver- 
dickungen mit  flacher  Oberfläche  ohne  makroskopische  Krystalle 
getreten.  — 

Die  gröfsten  bis  jetzt  bei  0.5%  Calciumhydroxydzusatz  ent- 
standenen, ausgezeichnet  entwickelten  Kalkwürfel,  darunter  wasser- 
klare Exemplare  mit  bis  zu  3  mm  langen  Kanten,  haben  4  mm,  die 
gröfsten  ebenfalls  wasserklaren,  aber  immer  ohne  Hydroxyd  dar- 


gestellten  Strontiaiikrystalle  haben  3 mm  lange  Kanten,  beides 
äusserst  seltene  Vorkommnisse. 

Die  vorstehenden  Mafse  beziehen  sich  ausnahmslos  nur  auf  den 
freiliegenden  Krystallteil  (1896,  415/6). 

Zwischen  den  wasserklaren,  zwischen  den  trüben  bis  opaken, 
indessen  gleichfalls  schön  gestalteten  Erystallen  und,  was  das 
üalciumoxyd  betrifft,  auch  zwischen  den  polysynthetischen  und 
gestörten  Bildungen  waren  Übergänge  in  allen  Abstufungen  vor- 
handen. — 

Die  geschilderte  Erystallisation  des  Ealkes  und  Strontianes, 
durch  welche  sich  jedes  dieser  beiden  Oxyde  als  ein  Unikum  erwiesen 
hat  (Kap.  I),  bildet  weiter  ein  charakteristisches  Beispiel  dafür,  dafs 

erstens  scheinbar  sehr  unbedeutende  und  versteckt  liegende 
Einflüsse,  wie  kleine  Mengen  in  der  Calciumnitratschmelze  gelösten 
Calciumhydroxydes,  bei  der  Erystallbildung  der  gröfsten  Wirkungen 
fähig  sind,  dafür  dafs 

zweitens  die  Entstehung  vorzüglicher  und  grofser,  mindestens 
makroskopischer  Erystalle  und,  innerhalb  gewisser  Grenzen,  sogar 
willkürliche  Gestaltung  dieser  Erystalle  nach  Gröfse  und  Habitus 
unter  anscheinend  höchst  ungünstigen  Verhältnissen  möglich  ist, 
nämlich  in  einer  gleichzeitig  stark  schäumenden,  in  ihren  verschie- 
denen Teilen  chemisch  und  physikalisch  sehr  ungleich  beschaffenen 
und  von  bedeutenden  Erystallsandmengen  erfüllten  Flüssigkeit, 
dafür  dafs 

drittens  dem  Auskrystallisieren  in  längeren  Zeiten  und  aus 
gröfseren  Flüssigkeitsmengen  keineswegs  immer  gröfsere  Erystalle 
entsprechen,  dafs  vielmehr  auch  der  umgekehrte  Fall  eintreten  kann, 
wonach  also  den  Erystallisationsbedingungen  (Eap.  VII)  in  kleineren 
Gefäfsen  besser  genügt  ist  als  in  gröfseren  und  vor  allem 

viertens  dafür  —  ich  habe  es  schon  1895,  433  hervorgehoben, 
es  verdient  aber  wiederholt  zu  werden  —  „dafs  bei  der  Dar- 
stellung einer  Verbindung  in  schönen  und  grofsen  Erystallen 
ein  Vorgehen  nach  allgemeinen  Regeln,  wie  Anwendung 
grofser  Massen,  möglichst '  langsamer  Bildung,  gröfster 
Ruhe,  ohne  weiteres  keineswegs  Erfolg  verspricht,  dafs  es 
vielmehr  darauf  ankommt,  die  Eigenart  solcher  Verbin- 
dungen in  krystallogenetischerRichtung  bis  in  das  einzelne 
•zu  verfolgen." 
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Das  etwaige  Vorkommen  von  Erscheinungen,  welche  dem  be- 
schriebenen eigenartigen  Auskrystallisieren  des  Kalkes  und  Strontianes 
aus  ihren  Nitraten,  in  Gestalt  von  an  der  Oberfläche  aus  mindestens 
makroskopischen  und  isolierten  Krystallen  bestehenden  Drusen, 
analog  sind,  hängt  endlich  —  Haften  des  sich  abscheidenden  Körpers 
an  der  Wand  des  Zersetzungsgefäfses  vorausgesetzt  —  nicht,  wie 
ich  1895,  432  in  den  „Schlufsbemerkungen^'  gesagt  habe,  nur  davon 
ab,  „ob  Flüssigkeiten  existieren,  bei  denen  wie  bei  den  unter- 
suchten Schmelzen,  die  Trennung  des  krystallisierenden  fixen  und 
des  sich  verflüchtigenden  Bestandteiles  von  dem  unbedingt  erforder- 
lichen, genügenden  Schäumen  bei  seitlicher  Erwärmung  —  der 
Schaum  mufs  ,stehen'  —  begleitet  ist,"  sondern,  den  Ergebnissen 
der  vorliegenden  Untersuchung  nach,  auch  davon,  ob  der  in  der 
Flüssigkeit  zur  Abscheidung  kommende  Krystallsand,  wie  für  das 
Strontiumoxyd,  ohne  weiteres  Zutun  unschädlich  bleibt,  oder,  wie 
für  das  Galciumoxyd,  durch  besondere  Mittel  unschädlich  gemacht 
werden  kann. 

Bonn,  Privatlaboratorium  des  Verfassers,  20.  Juni  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Juni  1908. 


Ein  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Halogens 
im  Quecicsilberchlorid  sowie  im  Quecicsilberbromid. 

Von 

Moritz  Kobk. 

Erst  jüngst  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift  mitgeteilt,^  dafs  das 
Quecksilberjodid  sich  durch  ^  Behandlung  mit  alkalischen  Arsenit- 
lösungen  vollständig  und  durch  Einwirkung  von  alkalischem  Wasser- 
stoffsuperoxyd zum  gröfsten  Teil  zerlegen  läfst.  In  beiden  Fällen 
scheidet  sich  Quecksilber  in  metallischer  Form  ab  und  das  alka- 
lische Filtrat  enthält  das  gesamte  Jod  des  verwendeten  Queck- 
silberjodids.  Denn  wie  aus  den  damals  mitgeteilten  Zahlen  zu 
entnehmen  ist,  läfst  sich  aus  diesem  Filtrat  nach  dem  Ansäuern 
durch  Zusatz  von  Silbemitrat  das  im  Quecksilberjodid  enthaltene 
Jod  annähernd  genau  bestimmen.  Diese  Beobachtungen  haben  mich 
voraussehen  lassen,  dafs  die  Zersetzung  des  Quecksilberchlorids  und 
des  Quecksilberbromids  unter  dem  Einflufs  von  Alkali  in  Gegenwart 
von  Wasserstoffsuperoxyd  sich  noch  leichter  und  vollständiger  voll- 
ziehen und  demnach  eine  genaue  Bestimmung  des  Halogens  in 
diesen  Verbindungen  ermöglichen  werde.  Man  verfahrt  zu  diesem 
Zwecke  ebenso  wie  in  meiner  früheren  Abhandlung  beim  Jodid 
auseinandergesetzt  wurde.  Nur  genügen  hier  schon  geringere 
Alkalimengen,  auf  0.5 — 0.6  g  Substanz  etwa  2  g  reinsten,  aus 
metallischem  Natrium  bereiteten  völlig  halogenfreien  Natriumhydr- 
oxyds. Die  Umsetzung  beginnt  schon  in  der  Kälte  und  wird 
durch  allmähliches  gelindes  Erwärmen  vervollständigt.  Um  das 
überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerstören,  mufs  man  schliefs- 
iich  doch  bis  nahe  auf  Siedetemperatur  erhitzen.  Das  abgeschiedene 
Quecksilber  läfst  sich  verhältnismäfsig  leicht  durch  Filtration  ent- 
fernen ;  es  wird  auf  dem  Filter  mit  Wasser  gründlich  ausgewaschen. 
Das  alkalische  Filtrat,  welches  bei  Anwendung  von  Quecksilberjodid 
stets  merkliche  Mengen  Quecksilber  enthält,  ist  hier  völlig  frei  von 
Quecksilber.     Es    wird    mit   verdünnter    Salpetersäure    angesäuert 

*  M.  RoHN,  Zwei  Beobachtungen  über  die  Zerlegung  des  Quecksilberjodids. 
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und  mit  SilberDitrat  in  mäfsigein  Überscbufs  gefällt.  Das  Halogen- 
silber wird  im  Goochtiegel  filtriert  und  nach  dem  Trocknen  bei 
130^  gewogen.  Bei  der  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  in  reinstem 
Quecksilberchlorid  nach  dieser  Methode  wurde  gefunden: 

I.   0.5088  g  HgCl,  lieferten  0.5373  g  AgCl. 

IL   0.5820  g  HgCl,  lieferten  0.6215  g  AgCl. 
III.   0.5264  g  HgCl,  lieferten  0.5570  g  AgCl. 

In  100  Teilen: 


Gefunden: 

Berechnet  für 

I. 

II. 

III. 

HgCI,: 

26.11 

26.40 

26.16 

26.17 

Cl  .     . 

Bei  der  Bestimmung  des  Bromgehaltes  im  Quecksilberbromid 
nach  dieser  Methode  wurde  gefunden: 

I.   0.5511  g  HgBr,  lieferten  0.5741  g  AgBr. 
IL   0.5568  g  HgBr,  Heferten  0.5837  g  AgBr. 
m.   0.5121  g  HgBr,  heferten  0.5380  g  AgBr. 
In  100  Teilen: 

Gefunden:  Berechnet  für 

L  IL  IIL  HgBr,: 

Br  .     .     .     44.33  44.61         44.71  44.43 

Das  Quecksilberchlorür  wird  bekanntlich  durch  Alkali  allein 
vollständig  ^  zersetzt.  Zur  Bestimmung  des  Halogens  im  Quecksilber- 
chlorid sowie  im  Quecksilberbromid  wurde  bisher  empfohlen,  das 
Quecksilber  entweder  durch  Behandlung  mit  metallischem  Zink  oder 
Cadmium  zu  entfernen  oder  aber  mit  Schwefelwasserstoff  bei  etwa 
50^  in  Form  des  Sulfids  auszufällen.  In  diesem  Falle  mufs  dann 
aus  dem  Filtrat  der  absorbierte  Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten 
von  Kohlendioxyd  vollständig  entfernt  werden,  worauf  erst  mit  Silber- 
nitrat gefällt  werden  kann. 

Es  ist  wohl  ohne  weiteres  einleuchtend,  dafs  mein  Verfahren 
nicht  nur  viel  einfacher  in  der  Ausführung  ist,  sondern  auch  weitaus 
rascher  zum  Ziele  führt;'  dergleichen  ist  ein  Verlust  an  Haigen  im 
Laufe  der  Operation  ausgeschlossen. 

»  Z.  anorg,  Chem.  13,  408  u.  f. 

TFt^n,  IL  ehem.   Universitätsiahoratorium,  15.  Mai  1908, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Mai  1908. 


Notizen  Ober  Schmelzen  und  Sublimieren  einiger  Sulfide. 

Von 

Wilhelm  Biltz. 

Mit  8  Figuren  im  Text. 

Dem  Verhalten  der  Sulfide  bei  höheren  Temperaturen  wird 
gegenwärtig  von  verschiedenen  Seiten  Interesse  entgegengebracht, 
dem  zu  Folge  ich  eine  Anzahl  von  Beobachtungen  hierüber 
veröffentlichen  möchte,  obwohl  die  Arbeit  noch  nicht  so  gefördert 
ist,  wie  es  im  ursprünglichen  Plane  lag.  Die  Messungen  bieten 
mehrfach  durch  ihre  abweichende  Methodik  unabhängige  Vergleichs- 
werte zu  Resultaten  anderer  neuerdings  publizierter  Arbeiten.  *  Bei 
einer  Anzahl  von  Beobachtungen  hatte  ich  mich  der  Mitarbeit  von 
Herrn  Dr.  Weigel  zu  erfreuen;  die  Analysen  verdanke  ich  den 
Herren  Bloch,  Schwabb  und  Dr.  Bubgeb. 

Die  Messung  der  Zustandsänderungen  der  Sulfide  bietet,  wie 
dies  auch  aus  den  zitierten  Arbeiten  hervorgeht,  dadurch  Schwierig- 
keiten, dafs  sie  sich  teilweise  vorher  oder  während  der  Beobachtung 
unter  Schwefelabgabe  zersetzen.  Die  Zersetzung  läfst  sich  umgehen 
oder  einschränken,  wenn  man  mit  kleinen  Substanzmengen  arbeitet 
(ca.  0.1  g),  also  sehr  schnell  (in  wenigen  Minuten)  erhitzen  kann 
und,  wenn  man  die  Zustandsänderung  unmittelbar  mit  dem  Auge 
beobachtet,  statt  durch  Aufnahme  von  Erhitzungs-  und  Abkühlungs- 
kurven den  Stoff  noch  längere  Zeit  der  höheren  Temperatur  aus- 
zusetzen. Die  direkte  Beobachtung  des  Schmelzens  liefs  sich  hier, 
wo  es  sich  um  Bildung  leichtflüssiger  Schmelzen  handelte,  bewerk- 
stelligen, ohne  dafs  man  sich,  wie  bei  den  Silicaten,  über  den  frag- 
lichen Punkt  täuschen  konnte.  Da  man  während  des  Erhitzens  das 
Objekt   stets   im  Auge  hatte,  liefs  sich  gleichzeitig  beurteilen,  ob, 

*  Vgl.  K.  Fbisdrich,  Metallurgie  2,  4  u.  5.  —  K.  Bornemann,  Metallurgie  5. 
Z.  tnorg.  Chem.    Bd.  59.  IB 
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wann  und  in  welchem  Mafse  das  Sulfid  sublimiert.  Besonders  be- 
währte sich  das  Verfahren  für  höhere  Temperaturen,  die  eine  An- 
wendung des  Wanneb sehen  Pyrometers  erlauben. 

Als  Ofen  wurden  horizontal  gestellte  TAMMANNsche  Eohle- 
widerstandsöfen  benutzt,  die  mit  niedrig  gespanntem  Wechselstrom 
betrieben  werden.  Alle  Substanzen  wurden  in  einer  Stickstoff- 
atmosphäre beobachtet.  Die  Versuchsanordnung  (Anordnung  I)  ge- 
staltete sich  dann  für  eine  Temperaturmessung  mit  dem  Thermo- 
element so,  wie  die  Skizze  Fig.  1  zeigt.     Die  Substanz  befand  sich 
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auf  einem  Magnesiaplättchen  in  einem  aufsen  glasierten  Porzellanrohre, 
das  an  der  einen  Seite  einen  mit  Gummischlauch  befestigten  Glas- 
ansatz zur  Aufnahme  des  Pyrometerrohres  und  einer  Zuleitung  fOr 
Stickstoff  trug.  An  der  anderen  Seite  war  es  offen  und  gestattete 
die  Beobachtung  der  Substanz  mit  einem  Femrohr.  Um  auch  im 
kalten  Apparate  prüfen  zu  können,  ob  das  Objekt  geeignet,  un- 
mittelbar neben  dem  Pyrometerrohrende  lag,  beleuchtete  man  das 
Innere  des  Porzellanrohres  durch  das  von  einer  Glasplatte  reflektierte 
Licht  einer  Glühlampe.  In  die  Ausführung  der  Messung  teilten  sich 
zwei  Beobachter;  der  eine  beobachtete  die  Temperatur  mit  dem 
Voltmeter,  der  zweite  die  Substanz  mit  dem  Fernrohr. 

Diese  Anordnung  erfordert  in  der  Nähe  der  zu  beobachtenden 
Punkte  ein  immerhin  langsames  Erhitzen,  damit  sich  das  durch  die 
Wand  des  Schutzrohres  abgeschlossene  Pyrometer  hinreichend  auf 
die  Temperatur  des  Ofens  einstellt.  Bei  stark  sublimierenden  Sul- 
fiden wurde  diese  Versuchsanordnung  bisweilen  dahin  abgeändert, 
dafs  das  zweite,  offene  Rohrende  mit  einem  Glasansatze  versehen 
wurde,  der  eine  Gaszuleitung  und  im  Stopfen  luftdicht  angebracht 
ein  Glasfensterchen  trug.  Man  konnte,  wenn  so  der  Stickstoff  die 
Sublimationsprodukte    in    der    dem    Beschauer    entgegengesetzten 
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Bicbtung  fortführte,  die  Substanz  stets  von  Dämpfen  frei  be- 
obachten. 

Zur  Prüfung  der  Anordnung  wurde  der  Schmelzpunkt  des  Goldes 
bestimmt,  der  sich  zu  1062"  ergab  statt  1064<*. 

Die  Versuchsanordnung  II  war  im  wesentlichen  die  gleiche; 
nur  wurde  (vgl.  Fig.  2)  an  Stelle  der  Pyrometerfassung  ein  mit 
StickstoflFzuleitung  versehener  Glasansatz  angedichtet,  der  ein  Fenster 
trug,  durch  das  das  Objekt  mit  dem  WANNEBschen  Pyrometer  anvisiert 
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werden  konnte.  Nach  Vorgang  von  Nebnst  und  von  Wabtenbebg^ 
wurde  das  Pyrometer  gegen  Temperatureinflüsse  durch  einen  flachen 
von  Kühlwasser  durchflossenen  Blechkasten  geschützt,  der  auf  das 
Ende  des  Porzellanrohres  aufgeschoben  wurde.  Für  hohe  Tempe- 
raturen, die  freilich  für  die  nachstehenden  Versuche  mit  Sulfiden 
noch  nicht  benötigt  wurden,  ersetzt  man  das  Porzellanrohr  durch 
ein  Magnesiarohr,  das  durch  ein  kurzes  Verbindungsstück  aus  Por- 
zellan mit  dem  Glasansatz  vereinigt  wird;  allerdings  gewährt  dies 
bei  der  hohen  Durchlässigkeit  der  Magnesia  keine  Garantie  gegen 
das  Eindringen  von  Verbrennungsgasen. 

Der  in  Bomben  bezogene  StickstoflF  wurde  einem  Gasometer 
entnommen  und  durch  konzentrierte  Ammoniakfiüssigkeit,  eine 
glühende  Kupferspirale,  verdünnte  und  konzentrierte  Schwefelsäure  von 
Sauerstoff  und  Feuchtigkeit  befreit.  Eine  aus  der  Mitte  des  erhitzten 
Porzellanrohres  entnommene  Probe  erwies  sich  sauerstofi'frei.  Ebenso 
gelang  es  in  dem  kalten  Magnesiaapparate  bei  sehr  schnellem  Stick- 
stofifstrom  einen  0.5  ®/o  übersteigenden  Sauerstoffgehalt  zu  vermeiden. 


*  W.  Nebmst  und  H.  v.  Wartenberq,   Verh.   d.   deutsch.    Phys.   Ges.  8 
(1906),  48. 

18* 
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In  dem  auf  1000^  angeheizten  Apparate  fand  sich  indessen  neben 
Bruchteilen  eines  Prozentes  Sauerstoff  ein  Gehalt  von  13 — 23  ^/^,  CO 
und  0.5— 3  37^  CO2. 

Zur  Prüfung  wurde  der  Schmelzpunkt  einiger  Metalle  bestimmt 
Entweder  wurde  das  in  kleinen  Blechstücken  verwendete  Metall  mit 
dem  Wanneb sehen  Pyrometer  direkt  anvisiert;  oder  man  stellte  das 
Objekt  auf  ein  kleines  Winkelstück  aus  Magnesia,  dessen  hoch- 
stehende, dem  Pyrometer  zugewandte  Fläche  durch  Bepinseln  mit 
Ferrinitratlösung  und  Ausglühen  mit  Eisenoxyd  schwarz  imprägniert 
war  (vgl.  Fig.  2  a).  Man  mafs  dann  die  Strahlung  dieses  ,,schwarzen 
Körpers*',  der  in  unmittelbarer  Nachbarschaft  der  Metalle  die  gleiche 
Temperatur,  wie  dieses  besitzen  mufste.  Die  Beobachtung  des 
Schmelzens  im  Fernrohre  machte  keine  Schwierigkeiten,  wenn  man 
kleine  hervorstehende  Ecken  oder  Unebenheiten  des  Objektes  ins 
Auge  fafste,  die  sich  in  einer  um  einige  Grade  verschiedenen 
Temperatur  vom  Hintergrunde  gut  abhoben.  Für  hohe  Temperaturen 
wird  das  Auge  durch  ein  Bauchglas  geschützt. 

Direkt  Durch  Strahlung  des  Standard- 

anvisiert  schwarzen  Körpers  gemessen  wert 

Platin  1560»  1730  <>  1745*» 

Nickel  1456  1456  1451' 

Gold  1056  1064  1064 

An  diesen  Ergebnissen  ist  auffallend,  wie  stark  beim  Platin 
die  unter  diesen  Bedingungen ,  also  im  Innern  eines  engen  Ofens 
gemessene  Temperatur  des  blanken  Metalles  noch  von  der  wahren 
abweicht.  Bei  Nickel  fällt  dagegen  die  Abweichung  völlig  und  beim 
Golde  nahezu  in  die  Grenzen  der  Beobachtungsfehler.  Hinsichtlich 
des  Platins  und  Goldes  korrespondieren  diese  Ergebnisse  mit 
Messungen  von  Holboen  und  Henning;^  für  Nickel  liegen  meines 
Wissens  nach  keine  Beobachtungen  vor.  Die  Übereinstimmung  der 
Messungen  mit  dem  schwarzen  Körper  und  der  Standardwerte  der 
letzten  Spalte  ist  sehr  befriedigend. 

Zur  Messung  der  Sulfide  bediente  man  sich  stets  des  schwarzen 
Körpers. 

*  W.  Nernst  und  H.  v.  Wartenbebq,  Verh.  d.  deutsch.  Physik.  Ges.  S 
(1906),  48. 

«  R.  RüEB,  Z.  anorg.  Che/n.  51  (1906),  225. 

'  L.  HoLBOBN  und  F.  Henning,  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  Berlin 
1905,  311. 
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1.  Sohmelzpimkt  von  Bleisidfid. 

Von  neueren  Autoren  hat  Güinchant^  den  Schmelzpunkt  zu 
1015®,  den  Siedepunkt  zu  1085®  ermittelt.  Friedbich  gibt  in  seiner 
ersten  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  1103®^  an,  später^  1114® 
und  jüngst^  den  aus  dem  Erstarrungsdiagramm  interpolierten  Wert 
1120®.  Wir  arbeiteten  nach  der  Versuchsanordnung  I  und  be- 
nutzten zu  den  Vorversuchen  einen  synthetischen  Bleiglanz  mit 
86.52®/o  Pb  und  13.38®/o  8  (her.  86.58®/^  Pb;  13.42®/^  S),  der  schon 
früher  Herrn  Weigel  zu  Löslichkeitsbestimmungen  gedient  hatte.* 
Während  des  Erhitzens  zeigte  sich  von  ca.  950®  an  deutliche 
Sublimation.  Das  Bleisulfid  setzte  sich  in  fedrigen  aus  regulären 
Erystallen  bestehenden  Aggregaten®  kranzartig  rings  um  das  Rohr- 
innere. Der  Schmelzpunkt  lag  bei  1100®.  Eine  zweite  Versuchs- 
reihe mit  natürlichem  Bleiglanz  von  Freiberg  (86.49  ®/oPb;  13,37®/^  S) 
lieferte  den  Wert  1112®  ±2®,  den  wir  als  unseren  endgültigen  be- 
trachten und  der  sich  mit  den  mittleren  Angaben  von  F&iedsich 
deckt 

2.  Sublimationspunkte  von  Zinksulfid,  Cadmiumsulfid  und 
Quecksilbersulfid. 

Zinksulfid.  Cussak^  gibt  an,  dafs  Zinkblende  bei  1049® 
schmilzt.  Dieser  Wert  ist,  wie  auch  neuerdings  Fkibdbich  betont, 
entschieden  zu  niedrig.  Friedbich  extrapoliert®  aus  den  Erstarrungs- 
diagrammen der  Systeme  von  Zinksulfid  mit  PbS,  Cu^S,  Ag^S  Und 
FeS.  den  Schmelzpunkt  zu  ca.  1670®;  bei  hoher  Temperatur  sei 
die  Zinkblende  merklich  flüchtig.  Nach  einer  Untersuchung  von 
DoELTZ®  ist  Zinksulfid  schon  gegen  1200®  bei  hinreichend  langer 
Erhitzung  völlig  verdampfbar,  ohne  dafs  es  vorher  schmilzt. 

Als    Material    diente    eine    reine    Zinkblende    von    Santander. 


•  J.  GuiKCHAiTP,  Compi.  rend,  134  (1902),  1224. 

•  K.  Fbtsdbich  und  Leroüx,  Metallurgie  2  (1905),  526. 

•  K.  Friedrich,  Metallurgie  4  (1907),  479.  672. 
^  K.  Fbieobich,  Metallurgie  5  (1908),  23  u.  50. 

•  0.  Weioel,  Nachr.  d.  Kgl.  Gres.  d.  Wiss.  zu  GöttiDgen.    Mathem.  physik. 
Klasse  1906,  8.  Dez.  —  Zeitschr,  phys.  Chem.  58  (1907),  293. 

•  Beschrieben  von  0.  Doeltz,  Berg-  u.  Hüttenmännische  Zig.  (N.  F.)  57 
(1908),  63. 

'  R.  CüssAK,  N.  Jahrb.  f.  Mineralogie  1899  I,  196. 

•  K.  Fmedrich,  Metallurgie  5  (1908),  114. 

•  0.  Doeltz,  Meiaüurgie  3  (1906),  442. 
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Ferner  ein  aus  gefälltem  Zinksulfid  durch  Erhitzen^  im  Stickstoff- 
strome erhaltener  in  Form  von  Wurtzit  hexagonal  krystallisiertes 
Präparat.  Gef.  66.92  7^  Zn;  32.62  ^^S.  Ber.  67.10 7oZn;  32.90  ^^S. 
Der  Punkt  beginnender  Sublimation  konnte  recht  scharf  an  der 
Veränderung  der  Substanz  und  besonders  ausgezeichnet  an  dem 
Auftreten  äufserst  feiner,  sublimierter  Nädelchen  im  kälteren  Teile 
des  Rohres  erkannt  werden.  Benutzt  wurde  Versuchsanordnung  II. 
Die  Temperatur  des  Sublimationsbeginnes  im  Stickstoffstrom  erhitzter 
Zinkblende  bestimmte  sich  zu  1178^  ±  2^;  die  eines  synthetischen 
V^urtzits  zu  1185®  ±  6^  Die  Werte  liegen  so  nahe  zusammen, 
dafs  die  Annahme  gestattet  ist,  die  Blende  habe  sich  vor  oder  bei 
der  Verflüchtigung  in  Wurtzit  umgewandelt,  womit  auch  in  Überein- 
stimmung steht,  dafs  aus  gefälltem  Zinksulfid  durch  Erhitzen  nur 
ausnahmsweise  einmal  reguläre  Zinkblende,  normalerweise  aber  der 
hexagonale  Wurtzit  erhalten  wurde.*  Die  bei  der  Temperatur- 
messung erhaltenen  Kryställchen  waren  beide  Male  von  gleicher  Art 
Wir  dürfen  als  definitiven  Wert  für  die  Sublimation  von  Zinksulfid 
das  Mittel  der  angegebenen  Temperaturen  1182^  nehmen.  In  keinem 
Falle  konnte  beobachtet  werden,  dafs  das  Zinksulfid  während  oder 
vor  der  Verflüchtigung  schmolz;  unser  Befund  steht  also  in  bester 
Übereinstimmung  mit  dem  von  Do£LTZ.  Aus  der  nach  Fbiedbich 
relativ  sehr  hohen  Temperaturbeständigkeit  von  Zinksulfidlösungen 
läfst  sich  natürlich  kein  bündiger  SchluTs  auf  die  Flüchtigkeit  der 
reinen  Substanz  ziehen. 

Cadmiumsulfid.  Es  wurde  ein  künstlicher  Greenockit  ver- 
wandt, der  durch  Erhitzen  von  gefälltem  Cadmiumsulfid  im  Stick- 
stoffstrome als  Aggregat  hexagonaler,  bernsteingelber  durchsichtiger 
Krystalle  erhalten  war.  Die  Analyse  ergab  7 7.48 7^  Cd;  22.087^  S, 
Ber.  77.81 7o  Cd;  22.197o  S.  Auch  hier  trat  kein  eigentliches 
Schmelzen  ein;  vor  der  völligen  Verflüchtigung  schien  es  bisweilen, 
als  ob  sich  die  Probe  abrunde;  doch  ist  dies  nur  auf  ein  Fort- 
sublimieren  von  Ecken  und  schwaches  Sintern  der  Erystallmasse 
zurückzuführen.  Die  sublimierten  Krystalle  glichen  in  der  Form 
ganz   und   gar   denen   des    Wurtzit.      Einige   der   Einzelmessungen 


^  Nach  Weioel,  Nachr.  d.  Kgl.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Göttingen.  Mathem. 
physik.  Klasse  1906,  8.  Dez.^  ist  die  dabei  verwandte  Temperatur  1700— 1800*. 
Diese  Angabe,  sowie  die  weiteren  für  die  Synthese  von  Millsrit  gemachten, 
sind  zu  hoch. 

*  Vgl.  bei  Weiqel. 


wichen  hier  bis  zu  20^  von  dem  aus  den  besten  Werten  berechneten 
Mittel  980®  ab. 

Quecksilbersulfid.  Zum  Vergleiche  mit  den  vorstehenden. 
Sulfiden  war  es  erwünscht,  einen  Anhalt  über  die  Sublimations- 
temperatur des  Quecksilbersulfids  zu  besitzen,  die  bisher  noch  nicht 
gemessen  war.  Man  erhitzte  in  einem  aus  zwei  ineinander  ge- 
hängten schwer  schmelzbaren  Reagenzgläsern  bestehenden  Luftbade 
die  Substanzprobe  in  einer  Glascapillare,  die  an  einem  unter  Druck 
gefüllten  Thermometer  befestigt  war,  nach  Art  der  Schmelzpunkt- 
bestimmung organischer  Substanzen.  Eine  Kontrolle  mit  einer 
gröfseren  Substanzmenge  bestätigte  den  erhaltenen  Wert.  Als 
Substanz  diente  Zinnober  und  schwarzes,  gefälltes  Quecksilbersulfid; 
im  zweiten  Falle  entwich  zunächst  ein  wenig  Schwefel.  Beide  Male 
wurden  die  gleichen  mittleren  Sublimationstemperaturen  gefunden: 
446«  ±  10®  korr. 

Ein  Vergleich  der  Temperaturen  des  Sublimationsbeginnes  dieser 
drei  verwandten  Sulfide  mit  den  Siedepunkten  der  freien  Metalle 
zeigt  an,  wie  sich  beide  nach  Celsius-  oder  absoluten  Graden  ge- 
zählten Temperaturen,  wenn  auch  nicht  streng,  proportional  sind. 
Die  Faktoren  sinken  ein  wenig  mit  steigendem  Atomgewicht. 

a  b  a: b  a:b 

Sablimationsbeginn  Siedepunkt  in  Celsius-  in  absoluten 

der  Sulfide  der  Metalle  graden  Graden 

Zn                   1182»  920«  1.29  1.22 

Cd                    980  779  1.26  1.19 

Hg                   446  357  1.25  1.14 

3.  Schmelzpunkte  von  Eisensulfid,  Nickelsulfid  und  Kobaltsulfid. 

Eisensulfid.  Tbeitschke  und  Tammann^  extrapolierten  den 
Schmelzpunkt  des  Eisensulfids  aus  den  Erstarrungspunkten  schwefel- 
ärmerer Gemische  zu  1300®.  Fkiedmch*  gelangte  durch  Inter- 
polation zwischen  ziemlich  nahe  liegenden  Sulfidkouzentrationen  zu 
dem  Wert  1171®.  Bornemann  ^  fand  auf  demselben  Wege  1194®. 
Mehrfach  wird  hervorgehoben,  dafs  es  schwierig  sei,  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Elemente  ein  reines  Sulfid  zu  erhalten.  Als  wir  aus 
Ferrosulfat  gefälltes  und  im  SchwefelwasserstoflFstrome  bei  180®  ge- 

»  W.  TBtrracHKE  und  G.  Tammann,  Z.  anorg.  Chem.  49  (1906),  328. 

*  K.  Friedrich,  Metallurgie  5  (1908),  23  u.  50. 

*  R.  BoRNBMANN,  Metallurgie  5  (1908),  63. 
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trocknetes  Siüfid  im  Stickstoffstrome  einschmolzen,  erhielten  wir 
ohne  besondere  Yorsichtsmafsregeln  sogleich  ein  brauchbares  Sulfid 
als  gelbliche,  metallisch  glänzende,  spaltbare  Masse.  6ef.  63.43  Fe; 
36.65  S.  Ber.  für  FeS  63.54  Fe;  36.46  S.  Es  schien  demnach  die 
Erwartung  berechtigt,  dafs  die  kleine,  jeweils  zur  Schmelzpunkt- 
bestimmung verwandte  Masse  bei  der  kurzen  Einwirkung  der  höheren 
Temperatur  ebenfalls  unzersetzt  bleibt  Nach  dem  Schmelzen  (Ver- 
suchsanordnung II)  war  die  Substanz  meist  völlig  von  der  porösen 
Magnesiaunterlage  eingesogen.  Ohne  Verwendung  des  schwarzen 
Körpers  fand  man  Schmelzpunkte  von  ca.  1160^;  mit  dem  schwarzen 
Körper  1197®  ±2^.  Die  Übereinstimmung  mit  den  Angaben  von 
Friedbich  und  Borkemann  ist  befriedigend;  der  extrapolierte 
Wert  1300®  ist  zweifellos  zu  hoch. 

Nickel  Sulfid.  Nickelsulfid  hat  Bobnemann^  zum  Gegenstand 
einer  eingehenden  Studie  gemacht;  er  verfolgte  das  Schmelzpunkt- 
diagramm bis  31 7o  Schwefel;  für  NiS  berechnet  sich  64.68%  Ni; 
35.32  7o  S.  Durch  Einschmelzen  von  ca.  10  g  gefällten  Nickelsulfids 
im  Stickstoffstrome  gelangten  wir  ohne  weiteres  zu  einem  Milleht 
von  theoretischem  Schwefelgehalt,  als  einer  krystallinischen,  feinkör- 
nigen, metallisch  weifsglänzenden  Masse.  Gef.  64.27  %  Ni;  35.10  7oS 
und  0.43  ^Iq  aus  dem  Tiegel  stammender  Porzellanmasse.  Ver- 
hältnis von  Ni:S  wie  1:1.000.  Die  Schmelztemperatur  des  Nickel- 
sulfids liegt  zu  niedrige  als  dafs  man  sie  mit  dem  WANNEBschen 
Pyrometer  messen  könnte;  es  wurde  zunächst  die  Versuchs- 
anordnung I  benutzt,  allerdings  mit  nicht  besonders  gutem  Erfolg, 
da  die  Temperatur  des  Thermoelementes  sich  nicht  hinreichend 
schnell  einstellte.  Das  Mittel  war  742^.  Infolgedessen  wurden  Er- 
starrungskurven der  unter  Stickstoff  geschmolzenen  Substanz  auf- 
genommen. Die  mit  ein  und  derselben  Substanzmenge  bei  fänfmaligen 
Schmelzen  und  Abkühlen  erhaltenen  Werte  sind  von  bemerkenswerter 
Konstanz  797  ^  ±  2  ^  Die  Analyse  der  Regulus  zeigte  indessen 
Schwefelverlust  an:  Gef.  66.107^,  Ni;  33.28 7^,  S;  0.7 7 7^  Porzellan- 
masse. Ni:S  =  1 :0.921.  Der  Schmelzpunkt  des  reinen  Nickel- 
sulfids wird  demnach  durch  kleinere  Schwefelverluste  nicht  wesentlich 
beeinfiufst. 

Kobaltsulfid.  Das  Ausgangsmaterial  wurde,  wie  beim  Nickel- 
sulfid beschrieben,  als  gelblich  weifse  metallische  Masse  gewonnen. 
Die  Abküblungskurve  lieferte  hier   bei   sechsmaliger   Wiederholung 

^  K.  BoBNEMANN,  Metallurgie  5  (1908),  13. 


der  BestimmuDg  von  1100 — 1050^  fallende  Werte.  Die  Analyse 
des  Endproduktes  ergab  64.63 7^  Co;  34.377^8;  0.86 ^^  Porzellan- 
masse. Co:S=  1:0.98.  F^iiedbich,^  der  Sulfidschmelzen  bis  zu 
33.63 7o  S  untersuchte,  fand  ebenfalls  mit  abnehmendem  Schwefel- 
gehalt fallende,  indessen  vergleichsweise  höhere  Temperaturen, 
aus  denen  far  reines  GoS  auf  einen  Schmelzpunkt  >  1116<'  zu 
schliefsen  ist.  Aus  meinen  Messungen  folgt  die  Temperatur 
>  1100^ 

4.  Zustandsänderungen  des  Stannosulfids. 

Zinnsulfid  liefert  nach  Guinchant*  zwischen  950  und  1000® 
eine  zähe  Schmelze  „fusion  päteuse*'.  Es  siedete  bei  1090^  Pälabon^ 
fand  für  den  Erstarrungspunkt  den  viel  tieferliegenden  Wert  880®. 
Die  nähere  Untersuchung  der  Zustandsänderungen  des  Stannosulfids, 
die  von  Weigel  und  mir  vorgenommen  wurde,  hat  zu  dem  merk- 
würdigen Ergebnisse  geführt,  dafs  beide  Angaben  zu  Recht  bestehen. 

Als  Substanz  diente  ein  Sulfid,  das  aus  einem  von  Schughabdt 
bezogenen  Stannisulfid  durch  Entschwefeln  im  Stickstofifstrome  er- 
halten war.  Beobachtet  wurde  zunächst  mit  dem  Thermoelement 
in  der  Versuchsanordnung  I.  Um  ein  von  Dämpfen  der  subli- 
mierenden  Substanz  freies  Bild  zu  haben,  wurde  der  Sticksto£fstrom 
in  der  dem  Beschauer  entgegengesetzten  Richtung  eingeleitet  Die 
Substanz  sublimiert  schon  ein  wenig  bei  830 — 840®.  Der  mittlere 
Schmelzpunkt  lag  in  sehr  guter  Übereinstimmung  mit  Pi^labons 
Messung  bei  882®,  und  zwar  unabhängig  davon,  ob  kompakte 
Stückchen  oder  bereits  einmal  sublimierte  Krjstalle  beobachtet 
wurden. 

Zur  Kontrolle  wurden  Erhitzungs-  und  Abkühlungskurven  auf- 
genommen. Man  erhitzte  die  Probe,  wie  üblich,  im  Porzellan- 
reagenzrohr mit  eingesenktem,  von  einem  Schutzrohr  umgebenen 
Thermoelement  unter  einer  Stickstofifatmosphäre.  Es  zeigte  sich 
das  Unerwartete,  dafs  das  geschmolzeneZinnsulfid  bei  höherer 
Temperatur  zäh,  später  hart  und  starr  wird  und  sich  dann 
bei  weiterer  Temperatursteigerung  zum  zweiten  Male  ver- 
flüssigt Wir  fanden  in  vier  voneinander  unabhängigen,  mit  ver- 
schiedenen Proben  aufgenommenen  Heizversuchen  die  folgenden 
Mittelwerte: 

*  K.  Friedrich,  Metallurgie  5  (1908),  212. 

•  J.  GunfCHAMT,  Compt  rend,  134  (1902),  1224. 
»  P^LABOif,  Compt  rend.  142  (1906),  1147. 
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1.  Bei  ca.  870^  erstes  Schmelzen  unter  Wärmeverbrauch. 
Der  Funkt  erschien,  mit  dem  Thermoelement  in  der  Masse  ge- 
messen, oft  niedriger,  weil  das  zum  Teil  noch  lockere  Pulver  der 
schmelzenden  Substanz  den  Wärmeausgleich  erschwert.  Über  die 
Existenz  dieses  ersten  Schmelzpunktes  und  seine  Lage  kann  kein 
Zweifel  bestehen ;  es  lehrte  der  Augenschein  in  der  ersten  Versuchs- 
anordnung unmittelbar,  dafs  der  Stoff  wirklich  schmilzte.  Durch  Um- 
rühren mit  dem  Pyrometerrohre  und  Tasten  mit  einem  Porzellan- 
stabe konnte  man  sich  bei  der  zweiten  Anordnung  von  dem  gleichen 
überzeugen. 

2.  Zwischen    870  und   1000^  bleibt  die  Substanz  flüssig. 
S.  Zwischen  ca.  1000  und  1100^  wird    sie   zäh  und  dann 

völlig  starr.  Ein  merklicher  Wärmeverbrauch  findet  dabei  nicht 
statt;  eher  deuten  einige  Kurven  auf  eine  schwache  Wärmeentbindung. 
Einer  Täuschung  über  das  Festwerden  kann  man  nicht  unterliegen; 
es  wurde  unmöglich,  mit  dem  Pyrometerrohr  zu  rühren  und  der 
zum  Tasten  benutzte  Porzellanstab  blieb  bisweilen  so  fest  in  der 
Masse  stecken,  dafs  er  beim  Versuch  ihn  zu  entfernen  zerbrach. 
Diese  Periode  beim  Anheizen  entspricht  nun  offenbar  der  zwischen 
950  und  lOüO®,  in  welcher  nach  Güinchant  die  Masse  „päteuse" 
war.  Berücksichtigt  man,  dafs  die  Temperaturen  in  der  Arbeit  von 
Güinchant  um  ca.  100®  zu  niedrig  gemessen  sind  —  vgl.  den 
Schmelzpunkt  des  Bleisulfids  —  so  stimmen  seine  Werte  von  950 
bis  1000®  mit  unsern  gut  überein. 

4.  Bei  ca.  1120®  zweite  Verflüssigung,  wiederum  unter 
Wärme  verbrauch.  Da  über  1100®  die  Substanz  sehr  stark 
sublimiert,  so  ist  es  möglich,  wenn  auch  nicht  wahrscheinlich,  dafs 
dieser  Wärmeverbrauch  einer  Sublimationswärme  entspricht. 

Will  man  die  verschiedenen  Zustandsänderungen  gut  erkennen, 

so  ist  es  nötig,   die  Temperatur  langsam  (pro  Minute  um  15 — 20^ 

zu  steigern.     Heizt  man  zu  schnell,  so  findet  man  die  Temperatur 

des  Starrwerdens   und    zweiten  Verflüssigens   höher.     Im  folgenden 

sind    die    Daten    für    einen    Versuch    und    die    Anheizungsknrve 

gegeben. 

(S.  Tabelle,  S.  283  und  Fig.  3,  S.  284.) 

Die  Abkühlungskurven  lieferten  einmal  einen  typischen  Er- 
starrungspunkt unter  Wärmeabgabe  bei  1014®;  die  Masse  blieb 
aber  dann  fest,  ohne  etwa  zwischen  1000  und  900®  wieder  zu 
erweichen.  In  einem  anderen  Falle  zeigte  sich  erst  bei  850®  ein 
typischer  Erstarrungspunkt. 
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Zeit 

Temp.  in  "      Bemerkung 

Zeit 

Temp.  in  ®      Bemerkung 

0 

618 

25' 

1074 

hart  bis  plastisch 

1'  40" 

683 

26' 

15" 

1091 

j> 

3' 

718 

27' 

15" 

1102 

sehr  zäh;  teilw.  h] 

4'  20" 

740 

28' 

15" 

1107 

»» 

5' 

760 

Zusammensinken  des 

29' 

30" 

1107 

flüssig  werden 

6'  20" 

796 

Pulvers 

30' 

1109 

flüssig 

T  20" 

813 

31' 

1108 

ff 

8' 

823 

31' 

80" 

1110 

»» 

9'   20" 

836 

Schmelzen 

32' 

30" 

1110 

>i 

10' 

843 

flüssig 

33' 

30" 

1111 

)i 

10'   30" 

860 

<» 

35' 

30" 

1108 

M 

11'   30' 

900 

» 

36' 

30" 

1107 

„ 

12'   30" 

926 

>» 

37' 

30" 

1108 

13' 

940 

>» 

38' 

30" 

1110 

>» 

14' 

961 

»> 

39' 

1112 

>» 

15' 

976 

t» 

40' 

1113 

1? 

16' 

992 

>» 

41' 

1115 

'1 

17' 

1006 

zäher  werdend 

42' 

1117 

»» 

18' 

1017 

»» 

43' 

1120 

>» 

19' 

1031 

„ 

45' 

1125 

»» 

20'   30" 

1046 

M 

50' 

1128 

„ 

28'   30" 

1062 

hart 

52' 

1136 

»» 

24' 

1072 

hart  bis  plastisch 

58' 
56' 
58' 
61' 

1149 
1165 
1174 
1184 

Zur  Deutung  dieser  auffälligen  Erscheinungen  schienen  zunächst 
zwei  Möglichkeiten  zu  bestehen.  1.  Das  Stannosulfid  bildet  unter 
Schwefelverlust  bei  einer  über  seinem  Schmelzpunkte  liegenden  Tempe- 
ratur ein  neues  Sulfid.  2.  Die  Stannosulfidschmelze  ist  vergleichbar 
der  des  reinen  Schwefels:  das  Festwerden  über  1000®  entspricht 
nicht  einem  Erystallisieren,  sondern  dem  Eintritt  eines  amorph- 
starren Zustandes. 

Trifft  die  zweite  Annahme  zu,  so  sollte  man  erwarten,  dafs 
man^  wie  bei  dem  Schwefel,  durch  Abschrecken  der  überhitzten 
Schmelze  die  amorphe  Modifikation  konservieren  könnte.  Wir 
schmolzen  demnach  Zinnsulfür  in  einem  Rose  sehen  Tiegel  ein  und 
liefsen  die  überhitzte  Masse  in  ein  unter  dem  Kohlewiderstands- 
ofen angebrachte  mit  Eis  gekühlte  Porzellanröhre  oder  direkt  in 
Eiswasser  fallen.  Die  Proben  waren  auf  1000,  1100  und  1200® 
erhitzt.  In  allen  drei  Fällen  erhielt  man  Massen,  die  sich  un- 
mittelbar  nach   dem  Abschrecken  als  krystallinisch  und  äufserlich 
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durchaus   nicht  von  dem  gewöhnlichen   Zinnsulfid  verschieden    er- 
wiesen. 
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Eine  abgeschreckte  Probe  zeigte  die  Zusammensetzung: 
78.107^  Sn;  20.937o  S.    Sn  ;  S  =  1 : 0.995. 

Dies  steht  mit  den  beiden  gemachten  Annahmen  nicht  im  Ein- 
klang. Die  Zustandsfolge  zwischen  900  und  1150^:  flüssig, 
plastisch,  starr,  flüssig  legte  den  Gedanken  nahe,  hier  die  Tam- 
MANNsche  Theorie  der  doppelten  Schmelzpunkte  heranzuziehen, 
wenn  nicht  dem  die  Existenz  des  ersten  Schmelzpunktes  bei  870^ 
widerstände.  Auch  bedarf,  bevor  in  die  weitere  Diskussion  dieser 
Frage  eingetreten  wird,  das  vorliegende  Versuchsmaterial  einer 
Erweiterung  in  allen  Einzelheiten. 

Clausthal  t/Ü.,  Chemisches  Laboratorium  der  Bergakademie, 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Juli  1908. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  fOr  physikalische 
Chemie  der  Universitftt  Göttingen. 

LXIV. 

Über  den  Einflurs  der  AbkUhlungsgeschwindigIceit  auf  die 
Zusammensetzung  gesättigter  Mischl(rystalle. 

Von 

W.  V.  Lepkowski. 

Mit  2  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

Über  den  Einflufs  der  linearen  Krystallisationsgeschwindigkeit 
auf  die  Zusammensetzung  der  ans  unterkühlten  Schmelzen  sich 
bildenden  Krystalle  hat  6.  Tammann^  einige  Versuche  angestellt. 
Es  konnte  gezeigt  werden,  dafs  Benzophenon  aus  seinen  gefärbten 
Schmelzen  ungefärbt  krystallisiert,  wenn  die  Erystallisation  mit 
kleiner  Geschwindigkeit  vor  sich  geht.  Wächst  aber  die  Unter- 
kühlung der  Schmelze  auf  15^,  wobei  die  lineare  Krystallisations- 
gesch windigkeit  sehr  erheblich  ansteigt,  so  ist  die  Färbung  der  ge- 
bildeten Krystalle  von  der  ihrer  Schmelze  nicht  mehr  verschieden. 
Bei  erheblichen  Erystallisationsgeschwindigkeiten,  wie  beim  Benzo- 
phenon (55  mm  pro  Minute)  ist  es  also  möglich^  übersättigte  Misch- 
krystalle  zu  erzielen. 

Etwas  Ahnliches  findet  man  auch  bei  der  Krystallisation  der 
Eisen-Kohlenstofflegierungen  nach  den  Darlegungen  und  Beobach- 
tungen von  Fr.  Ckemer.^ 

Bekanntlich  stellt  man  den  Hartgufs  in  der  Weise  dar,  dafs 
man  flüssiges  Eisen  mit  etwa  3°/^  C  in  eine  Form  fliefsen  läfst, 
deren  Wände  an  den  Stellen,  an  welchen  man  Hartgufs  erzielen 
will,  aus  einem  guten  Wärmeleiter  (Gufseisen)  bestehen.  Durch  die 
gute  Leitfähigkeit  des  Formmateriales  wird  der  Eisen-Kohlenstoff- 
schmelze schnell  Wärme  entzogen;    es  tritt  eine  Unterkühlung  ein, 


»  Tammanh,  Zeitschr,  phys,  Chem.  26  (1898),  314. 
*  Fr.  Cbbmbr,  Dissertation,  Göttingen  1907. 
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durchaus   nicht   von  dem  gewöhnlichen   Zinnsulfid  verschieden    er- 
wiesen. 
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Eine  abgeschreckte  Probe  zeigte  die  Zusammensetzung: 
78.107^  Sn;  20.93 «/^  S.    Sn:S=  1:0.995. 

Dies  steht  mit  den  beiden  gemachten  Annahmen  nicht  im  Ein- 
klang. Die  Zustandsfolge  zwischen  900  und  1150**:  flüssig, 
plastisch,  starr,  flüssig  legte  den  Gedanken  nahe,  hier  die  Tam- 
MANNsche  Theorie  der  doppelten  Schmelzpunkte  heranzuziehen, 
wenn  nicht  dem  die  Existenz  des  ersten  Schmelzpunktes  bei  870® 
widerstände.  Auch  bedarf,  bevor  in  die  weitere  Diskussion  dieser 
Frage  eingetreten  wird,  das  vorliegende  Versuchsmaterial  einer 
Erweiterung  in  allen  Einzelheiten. 

Clausthal  ijH.,  Chemisches  Laboratorium  der  Bergakademie, 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Juli  1908. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  fOr  physikalische 
Chemie  der  Universitftt  Göttingen. 

LXIV. 

Über  den  Einflurs  der  AbkUhlungsgesch windigkeit  auf  die 
Zusammensetzung  gesättigter  Mischkrystalle. 

Von 

W.  V.  Lepkowski. 

Mit  2  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

Über  den  Einflufs  der  linearen  Krystallisationsgeschwindigkeit 
auf  die  Zusammensetzung  der  ans  unterkühlten  Schmelzen  sich 
bildenden  Krystalle  hat  6.  Tammann^  einige  Versuche  angestellt. 
Es  konnte  gezeigt  werden,  dafs  Benzophenon  aus  seinen  gefärbten 
Schmelzen  ungefärbt  krystallisiert,  wenn  die  Erystallisation  mit 
kleiner  Geschwindigkeit  vor  sich  geht.  Wächst  aber  die  Unter- 
kühlung der  Schmelze  auf  15^,  wobei  die  lineare  Krystallisations- 
gesch windigkeit  sehr  erheblich  ansteigt,  so  ist  die  Färbung  der  ge- 
bildeten Krystalle  von  der  ihrer  Schmelze  nicht  mehr  verschieden. 
Bei  erheblichen  Krystallisationsgeschwindigkeiten,  wie  beim  Benzo- 
phenon (55  mm  pro  Minute)  ist  es  also  möglich^  übersättigte  Misch- 
krystalle zu  erzielen. 

Etwas  Ähnliches  findet  man  auch  bei  der  Krystallisation  der 
Eisen-Eohlenstofflegierungen  nach  den  Darlegungen  und  Beobach- 
tungen von  Fb.  Chemer.  ^ 

Bekanntlich  stellt  man  den  Hartgufs  in  der  Weise  dar,  dafs 
man  flüssiges  Eisen  mit  etwa  3°/^  C  in  eine  Form  fliefsen  läfst, 
deren  Wände  an  den  Stellen,  an  welchen  man  Hartgufs  erzielen 
will,  aus  einem  guten  Wärmeleiter  (Gufseisen)  bestehen.  Durch  die 
gute  Leitfähigkeit  des  Formmateriales  wird  der  Eisen-Kohlenstoff- 
schmelze schnell  Wärme  entzogen;    es  tritt  eine  Unterkühlung  ein, 

»  Tammann,  Zeiischr.  phys.  Chem.  26  (1898),  314. 
•  Fb.  CremeR)  Dissertation,  Göttingen  1907. 
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und  an  dem  gut  leitenden  Material  krystaUiaiert  der  Gufs  in  Form 
von  weifsem  Gafseisen,  welches  aus  unter  sich  homogenen  Misch- 
krystallen  mit  einem  Eohlenstoffgehalt,  der  von  dem  der  Schmelze 
nicht  unterschieden  ist,  besteht.  An  Stellen,  wo  die  Wärmeleitung 
geringer  ist,  tritt  eutektische  Krystallisation  unter  Bildung  von 
grauem  Gufseisen  ein.  Also  auch  bei  den  Eisen  -  Eohlenstoff- 
legiei-ungen  ist  es  möglich,  durch  Vergröfserung  der  Erystallisatioos- 
geschwindigkeit  übersättigte  Mischkristalle  herzustellen. 

Mir  schien  die  Frage,  in  welchen  Fällen  die  Herstellung  von 
übersättigten  Mischkrystallen  möglich  ist  und  in  welchen  Fällen 
dieselbe  nicht  ausführbar  ist,  von  erheblichem  Interesse,  da  man 
darch  Änderung  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  während  der  Krystalli- 
sation der  Legierungen  es  leicht  in  der  Hand  hätte,  Eigenschaften 
des  Materiales  wesentlich  zu  ändern. 

Meine  im  folgenden  beschriebenen  Versuche  habe  ich  an  Zinn- 
Wismut  und  Kupfer-Silberlegierungen  ausgeführt. 

L   Zinn-Wismutlegierongen. 

um  an  die  uns  interessierende  Frage  herantreten  zu  können, 
mufste  ich  vor  allen  Dingen  das  Zustandsdiagramm  dieser  Legie- 
rungen ausarbeiten,  denn  die  Angaben  meiner  Vorgänger:  Le  Ch Ate- 
lier,^ Chaepy,*  Campbell,^  Kapp,*  Maey*  und  Shepherd*  genügten 
nicht,  um  mir  die  nötigen  Unterlagen  zu  geben.  Die  Versuchs- 
anordnung war  die  früher  beschriebene,^  nur  benutzte  ich  statt 
eines  Thermoelementes  ein  Quecksilberthermometer. 

In  Fig.  1  und  Tabelle  1  sind  die  Resultate  der  Untersuchung 
wiedergegeben. 

Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Krystallisation  wird  bei  67o 
und  100^0  Bi  Null;  dementsprechend  ist  anzunehmen,  dafs  Wismut 
sich  bis  zu  6^0  in  krystallisiertem  Zinn  löst;  doch  war  die  Struktur 
der  SchliflFe,  deren  Wismutgehalt  sich  um  je  l^o  Bi  von  1  — lO^o  Bi 
änderte,  so  wenig  deutlich,  dafs  auf  Grundlage  der  mikroskopischen 


*  Le  Chatelier,  Contribution  k  l'^tudes  des  alliage. 
»  Charpy,  Bull.  Soc.  (TEncour.  [5]  2  (1897),  384. 

*  Campbell,  Joum.  Francl.  Instit.  154  (1902),  1.  131.  201. 
^  Kapp,  Dbsertation,  Königsberg  1901. 

*  iMaey,  Zeitschr.  phys.  Chem.  38  (1901),  292. 

®  Shepherd,  Jaurn.  phys.  chemestry  6  (1902),  519;  7  (1903),  15. 

'  Grube,  Z.  anorg.  Chem,  44  (1905),  118. 


Untersuchung  die  Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles  nicht 
bestimmt  werden  konnte.  Infolgedessen  konnte  auch  der  Einflufs 
der  Äbkühlungsgeschwindigkeit  auf  die  Konzentration  des  Sn-reichen 
gesättigten  Mischkrystalles  nicht  untersucht  werden. 
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Fig.  1. 

Dagegen  konnte  ein  solcher  Einflufs  bei  den  Bi -reichen  Legie- 
rungen konstatiert  werden. 

In  Legierungen  mit  99.4 7o  und  98.9  ^^  Bi  ist  nach  dem  Er- 
kalten im  Ofen  deutlich,  wie  in  Fig.  1  und  2  (Tafel  I)  zu  sehen  ist, 
Eutektikum  zwischen  den  grofsen  Bi-Krystallen  vorhanden.  Kühlt 
man  diese  Schmelze  schnell,  indem  man  sie  in  kleine  Blechformen, 
die  in  schmelzendem  Eise  standen,  giefst,  so  ist  das  Eutektikum, 
wie  in  Fig.  3  und  4  (Tafel  1)  zu  sehen  ist,  vollkommen  ver- 
schwunden; die  Legierung  besteht  aus  einem  Konglomerat  von 
Polyedern,  welche  auf  verschiedenen  Schnittflächen  verschieden  stark 
geätzt  werden.  Reste  vom  Eutektikum  sind  nicht  mehr  zu  ent- 
decken. Kühlt  man  in  derselben  Weise  die  Legierungen  mit  98  ^/^ 
und  98.5  7o  Bi  schnell  ab,  so  finden  sich  nicht  unerhebliche  Mengen 
von  Eutektikum  in  denselben. 
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Tabelle  1. 


Kapp 


Bi 


0 

12.7 
21 
31 
40 
50.5 
56 
71 
80 
91 
100 


Temperatur 
der  primären 
Ausscheidung 


232 

218.5 

208.0 

186.0 

166.5 

151.5 

135.0 

158.5 

185.0 

225.0 

267.5 


Lepkowski 


Bi 

0     ^ 

1.0 

5.0 

7.7 

10.5 

19.8 

39.6 

49.8 

58.0 

59.1 

80.5 

95.3 

9S.9 

100.0 


Temperatur 
der  primären 
Ausscheidung 

232       • 

231.5 

225.5 

222.5 

219.0 

206.0 

173.5 

153.5 

136.5 

138.5 

202.0 

249.0 

264.5 

267.5 


Eutekt  Krystallisation 


Temp. 
in  «C 


129 

132.5 

134.5 

136.0 

136.5 

136.5 

136.5 

135.0 

131.5 


Zeitdauer 
in  Sek. 


1.9 

8.0 

22.4 

32.5 

45.3 

43.9 

21.5 

6.2 

0.2 


Es  ist  also  möglich,  durch  schnelle  Abkühlung  (durch  Steigerung 
der  Krystallisationsgeschwindigkeit)  dem  Wismut  Zinn  zu  inkorpo- 
rieren und  dadurch  übersättigte  Mischkrystalle  herzustellen.  Die 
Grenzkonzentration,  bis  zu  welcher  man  homogene  Mischkrystalle 
erhalten  kann,  scheint  etwas  über  l^o^^  (zwischen  1.1 — 1.5^/^jSn) 
zu  liegen. 

Expoiiiert  man  6  Stunden  lang  sowohl  die  langsam,  als  auch 
die  schnell  gekühlten  Legierungen  auf  120®,  so  ist  eine  deutliche 
Änderung  ihrer  Struktur  nicht  wahrzunehmen.  Es  scheinen  also  die 
übersättigten  Mischkrystalle  bis  120®  recht  stabil  zu  sein. 

Der  Einflufs  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  auf  die  Konzen- 
tration der  gesättigten  Mischkrystalle  erklärt  wohl  auch,  dafs  sich 
je  nach  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  der  Legierung  die  aus  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  bestimmte  Konzentration  des  gesättigten 
Mischkrystalles  ändert.  So  ergibt  sich  aus  den  Angaben  über  die 
Abhängigkeit  des  Leitvermögens  von  der  Konzentration  die  Konzen- 
tration des  gesättigten  Mischkrystalles  aus  den  Angaben  von 
Matthiessen^  ca.  zu0.527o  Sn,  aus  den  Angaben  von  Riohi*  ca.  zu 
0.2®/^j  Sn,  aus  denen  von  Ettingshausen  und  Nernst^  ca.  zu  0.2®/^  Sn; 

*  Matthiessen,  Pof/g.  Ann,  110,  190. 

*  RiQHi,  Jourfi.  Phys.  [2]  3,  355. 

*  Ettingshausen  und  Nernst,   Wiedem,  Ann,  33  (1888),  473. 
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den  höchsten  Wert  für  die  Konzentration  des  gesättigten  Misch - 
krystalles  hat  Schulze^  ca.  zu  1^^  Sn  angegeben  (vgl.  Guebtleb*). 
Die  Art  und  Weise  der  Bereitung  der  Legierungen,  die  Schulze 
untersuchte,  war  meiner  Darstellungsmethode,  bei  der  ich  die 
Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles  zwischen  1  und  1.5  7o  Sn 
fand,  ganz  analog.  £^  stimmt  also  die  von  Schulze  aus  der  Leit- 
fähigkeit bestimmte  Zusammensetzung  des  gesättigten  Mischkryst alles 
mit  der  von  mir  auf  mikroskopischem  Wege  gefundenen  überein. 

n.    Kupfer-Silberlegierungen. 

Die  Kupfer-Silberlegierungen  sind  schon  mehrfach  Gegenstand 
der  thermischen  und  mikroskopischen  Untersuchung  gewesen  (Levol^ 
RoBEBTS  AusTEN,*  Hetoook  aud  Nevill,*  Osmond®);  auch  in  Bezug 
auf  ihre  elektrische  Leitfähigkeit  sind  sie  untersucht  worden 
(Matthiessen,^  Babus  and  Stbondhal®). 

Das  Schmelzdiagramm  ist  am  vollständigsten  von  Fbiedbich 
und  Leboux®  ausgearbeitet  worden. 

Fig.  2  stellt  die  Versuchsergebnisse  dieser  Forscher  dar.  Wie 
man  sieht,  kann  auf  thermischem  Wege  das  Eutektikum  von  ca.  1  bis 
94^0  Silber  beobachtet  werden.  Durch  mikroskopische  Unter- 
suchungen hat  OsMOND®  an  Legierungen,  die  im  Ofen  gekühlt 
waren,  die  Konzentration  der  gesättigten  Mischkrystalle  zu  1  ^/^  und 
99%  Cu  bestimmt. 

Mit  diesen  Angaben  von  Osmond  stimmen  meine  Beobachtungen 
betreffs  der  Konzentrationen,  bis  zu  denen  das  Eutektikum  zu  be- 
obachten ist,  fast  überein.  Bei  der  Kühlung  im  Gasofen  nach  Ab- 
stellung des  Brenners  fand  ich  in  der  Legierung  mit  1%  Ag 
nur  Spuren  von  freiem  Silber,  während  auf  den  Schliffen  mit  2, 
3,  4  bis  10^0  ^g  ^^^^  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Silber  fanden. 
Ebenso  konnte  ich  in  Legierungen  mit  1,  2,  3,  4  bis  lO^o  ^^  ▼on  der 
Legierung  mit  2^0  ^^  ^^  deutlich  freies  Cu  erkennen. 


*  Schulze,  Drudes  Ann.  9  (1902),  555. 

*  GuERTLEB,  Ober  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Legienuigen.   Z.  anorg. 
Chem,  51  (1906),  410. 

*  Levol,  Ann.  chim.  phys,  36  (1852),  193. 

*  Roberts  Aüstbn,  Proc,  Royal  Society  1875,  481. 

*  Heycock  and  Nevill,  Phil  Trans.  Roy.  Soc.,  Ser.  A,  189  (1897),  25. 

*  Osmond,  CompU  rend.  124  (1897),  1234. 

'  Matthiessen,  Phil.  Trans.  Roy.  Soc.  C.  L.,  p.  170;  Pogg.  Ann.  110,  190. 

*  Barus  and  Strondhal,  Bull.   U.  S.  Geolog.  Survey  14  (1885). 
^  Fbiedbich  und  Lerouz,  „Metallurgie*S  S.  293,  1907. 

'/..  anorg.  Chem.    Bd.  69.  19 
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Da  die  Möglichkeit,  dafs  es  sich  hier  um  eine  langsame  Dif- 
fusion von  Kupfer  in  Silber  und  umgekehrt  handelt,  nicht  aus- 
geschlossen war,  führte  ich  eine  Reihe  von  Homogenisierungs- 
versuchen aus,  indem  ich  die  genannten  Legierungen  auf  750^ 
längere  Zeit  erhitzte. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  waren  folgende.  In  der  Legie- 
rung mit  1^0  -^g  ^^  ^^^^  ^-^  Stunden  kein  Silber  zu  sehen, 
volle  Homogenität  wurde  jedoch  erst  nach  10  Stunden  erreicht    Der 


y«* 


üt*      Gewü:Ms/iroz  .Ay- 


Fig.  2. 


Regulus  mit  2^^  Ag  wurde  ebenfalls  nach  einer  lOsttindigen  E!x- 
position  homogen.  Die  Reguli  mit  S^o  ^^^^  ^7o  -^S  waren  nach 
30  Stunden  homogen,  der  mit  5.75 7o  Ag  ^^ch  40  Stunden.  Bei 
7®/^,  Ag  war  nach  80  Stunden  noch  Silber  zu  sehen. 

Die  Legierungen  mit  97  ^/^  Ag  und  96  ^^/^  Ag  waren  nach 
8 — 10  Stunden  homogen,  die  mit  95  ^^-^g  ^^^  40  Stunden.  Bw 
94  ^/o  Ag  war  nach  86  Stunden  das  Kupfer  noch  zu  sehen. 

Wie  man  sieht,  nähern  sich  die  Legierungen  beim  Erhitzen 
dem  Gleichgewichtszustande,  wobei  Silber  in  Kupfer  viel  langsamer 
diffundiert,  als  Kupfer  in  Silber. 

Die   höchsten   Konzentrationen,    welche   nach   der    Expositioü 


homogen  werden^  sind  6^0  Ag  und  57©  Cu,  welche  mit  der  Zu- 
sammensetzung gesättigter  MischkrystaUe  nahe  übereinstimmen 
müssen. 

Bei  schneller  Abkühlung  durch  Ausgieisen  der  Schmelzen  auf 
das  mit  Eis  gekühlte  Eisenstück,  ergab  sich,  dafs  die  so  dar- 
gestellten Legierungen  ein  äufserst  feinkörniges  Gefüge  besassen. 
In  der  Legierung  von  0.5  7o  Cu  und  in  kupferreicheren  waren  schon 
Eupferkömer  deutlich  zu  sehen,  ebenso  konnte  man  schon  in  der 
Legierung  mit  0.5^/^  Ag  und  erst  recht  in  den  silberreicheren  Silber- 
körner  finden.  Bei  Kühlung  der  Giefsunterlage  in  einer  Mischung 
Ton  Kohlensäure  und  Äther  wurde  die  Struktur  der  Legierungen 
noch  feinkörniger.  Auch  hier  waren  schon  bei  0.5%  Cu  und  bei 
0.5 7o  ^g  Kupfer-  resp.  Silberkörner  zu  erkennen.^ 

In  scheinbarem  Widerspruch  mit  diesen  Resultaten  steht 
folgender  bekannter  Versuch.  Wenn  eine  Cu— Ag-Mischung  in  einen 
Metallzylinder  ausgegossen  wird,  sind  die  äufseren  Schichten  des 
Gufsstückes  homogener  als  die  inneren  Teile,  in  denen  sich  das 
Eutektikum  anhäuft.  Das  erklärt  sich  jedoch  dadurch,  dafs  die 
primäre  Ausscheidung  an  den  kalten  Gefäfswänden  stattfindet  und 
die  Schmelze,  deren  Zusammensetzung  sich  immer  mehr  der  eutek- 
tischen  Konzentration  nähert,  nach  innen  gedrängt  wird.  Jedenfalls 
kann  dieser  Versuch  nicht  dahin  gedeutet  werden,  dafs  mit  steigender 
Abkühlungsgeschwindigkeit  der  Ag-Gehalt  in  kupferreicherem  Misch- 
krystall  oder  der  Cu-Gehalt  in  silberreicherem  Mischkrystall  wächst, 
da  sich  nach  meinen  Untersuchungen  übersättigte  Mischkrystalle 
durch  Steigerung  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  bei  diesem  Metall- 
paar nicht  herstellen  lassen. 


'  Während  Wismut  bei  schneller  Krystallisation  aus  zinnhaltigen 
Schmelzen  leicht  übersättigte  Mischkrystalle  gibt,  so  tritt  bei  der 
schnellen  Krystallisation  von  Kupfer  und  Silber  aus  kupfer-  resp. 
silberhaltigen  Schmelzen  die  Bildung  übersättigter  Mischkrystalle 
nicht  ein.  Sogar  die  Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles 
wird  hier  nicht  erreicht. 

•  -  Die  lineare  Krystallisationsgeschwindigkeit  des  Kupfers,  wie 
auch  des  Silbers  scheint  nur  eine  geringe  zu  sein,  wie  aus  dem 
Umstände    zu    schliefsen    ist,     dafs    mit    steigender    Abkühlungs- 


*  Die^  Schliffe  von  Cu  -  Ag-Legierungen  wurden  mit  einer  l®/o  HjOj-Lösmig 
in  konzentAertem  Ammoniak  geätzt. 

19* 
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geschwindigkeit  die  Korngröfse  der  einzelnen  Polyeder,  in  deren 
Mitte  man  die  Krystallisationszentra  zu  denken  hat,  schnell  ab- 
nimmt und  ihre  Anzahl  schnell  ansteigt  Bei  den  zinnhaltigen 
Wismutlegierungen  nimmt  mit  steigender  Abkühlungsgeschwindigkeit 
die  Gröfse  der  Polyeder  ebenfalls,  wenn  auch  viel  langsamer,  ab. 
Wenn  die  Zahl  der  Erystallisationszentren  pro  Volumeneinheit  bei 
Wismut  und  Kupfer  resp.  Silber  in  derselben  Weise  von  der  Tempe- 
ratur abhängt,  so  würde  die  lineare  Erystallisationsgeschwindigkeit 
des  Wismuts  sehr  erheblich  gröfser  sein,  als  die  des  Kupfers  resp. 
Silbers,  und  hierin  könnte  dann  die  Ursache  der  verschiedenen  Be- 
fähigung beider  Metalle,  übersättigte  Mischkrystalle  zu  bilden, 
gesehen  werden. 

Zum  SchluTs  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Professor  Dr.  G.  Tam- 
MANN  für  seinen  freundlichen  Rat  und  Beistand  meinen  herzlichen 
Dank  auszusprechen. 

Oöttingenj  LnsHtut  fwr  physikalische  Chemie  der  Universität. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Mftrz  1908. 


Metaliographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  fDr  physilcalische 
Cliemie  der  Universität  Göttingen. 

LXV. 

Über  die  Legierungen  des  Kobalts  mit  Zinn,  Antimon,  Blei, 

Wismut,  Thallium,  Zink,  Cadmium,  Chrom  und  Silicium. 

Von 

KuBT  Lbwkonja. 

Mit  11  Figuren  im  Text  und  5  Tafeln. 

Einleitung. 

Bei  Beginn  meiner  üntersnchungen  lagen  über  Legierungen  des 
Kobalts  nur  spärliche  Angaben  vor  und  diese  bezogen  sich  gewöhnlich 
nur  auf  einzelne  wenige  Konzentrationen.  Zustandsdiagramme  waren 
nur  für  die  von  Güebtleb  und  Tammank  untersuchten  Legierungen 
des  Kobalts  mit  NickeP  und  Eisen'  bekannt  Während  meiner 
Arbeit  wurden  im  hiesigen  Institut  noch  tou  Sabmbn,  Gwteb  und 
Pbtbenko  die  Legierungen  des  Kobalts  mit  Kupfer,^  Aluminium^ 
und  Silber^  thermisch  untersucht.  Hierzu  kam  noch  eine  Arbeit 
von  KuBKAKOW  und  Podkapajew/  die  mir  leider  erst  nach  Aus- 
arbeitung meines  Zustandsdiagrammes  bekannt  wurde.  Femer  sind 
im  hiesigen  Institute  die  Legierungen  des  Eisens  und  des  Nickels 
mit  anderen  Metallen  ziemlich  vollständig  untersuch t,  so  dafs  jetzt 
ein  recht  umfangreiches  Material  betreffs  des  Verhaltens  der  Metalle 
der  Eisengruppe  zu  anderen  Metallen  vorliegt,  auf  Grund  dessen  ich 
am  Schlüsse  meiner  Arbeit  auf  die  Beziehungen  des  Eisens  zu 
Nickel  und  Kobalt  näher  eingehen  konnte. 

>  Z.  anorg.  Chem,  45  (1905),  205. 

*  Z.  anorg,  Chem.  42  (1904),  353. 
«  Z.  anorg,  Chem,  67  (1908),  1. 

*  Z,  anorg,  Chem,  67  (1908),  140. 
»  Z.  anorg.  Chem,  53  (1907),  215. 

*  Joum.  ru88.  phys,-ehem,  Oes,  88  (1906),  463. 
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Kobalt-Zinnleg^enmgen. 

Über  Legierungen  des  Kobalts  mit  Zinn  liegen  Untersuchungen 
von  DucELLiEZ  Tor^  deren  Resultate  er  in  drei  verschiedenen  Mit- 
teilungen ^  publiziert  hat.  Dücelliez  gibt  an,  dafs  Kobalt  und  Zinn 
zwei  Verbindungen  bilden,  CoSn  und  Co,Sn,.  Diese  Formeln  sind 
auf  Grundlage  von  Rtlckstandsanalysen  aufgestellt.  Nur  die  Ver- 
bindung der  Formel  CoSn  existiert,  die  andere  Verbindung  bildet  sich 
aber  nicht.  Auch  in  manchen  anderen  Beziehungen  kann  ich  die 
Resultate  von  Dücelliez  nicht  bestätigen. 

Als  Ausgangsmaterialien  zu  meinen  Versuchen  dienten  de  ELaSn- 
sches  Kobalt  in  Würfelform  von  folgender  Zusammensetzung: 

Co  =  98.047^ 

Ni  =    1.62  7o 

Fe=    0.17  7o 

Rückstand  =    0.047^ 

Summe  =  99.87  7^ 

und  Zinn  ,,Kahlbaum'S  in  dem  keine  fremden  Metalle  nachgewiesen 
werden  konnten. 

In  Meifsener  Röhren  aus  grauem  Porzellan,  in  welche  das 
Thermoelement  geschützt  durch  ein  unten  zugeschmolzenes  dünnes 
Porzellanrohr  hineingesetzt  war,  wurden  je  20  g  der  Legierungen 
zusammengeschmolzen.  Die  Röhren  wurden  nur  von  stark  kobalt- 
haltigen Schmelzen  angegrififen,  indem  sich  dabei  ein  bald  blau  bald 
grau  gefärbter  Olasflufs  bildete.  Es  ist  dies  wohl  auf  den  Oxyd- 
gehalt des  benutzten  Kobalts  zurückzuführen,  da  bei  Kontroll- 
versuchen mit  reinerem  Kobalt  „Kahlbaum"  die  Röhren  gar  nicht 
angegriffen  wurden. 

Geschmolzen  wurde  im  elektrischen  Ofen ;  um  Abbrand  zu  ver- 
hindern^ wurde  während  der  Erhitzung  und  Abkühlung  ein  Strom 
von  trockenem  Stickstoff  über  die  Metalle  geleitet.  Bei  Legierungen 
mit  mehr  als  507o  C^  erwies  es  sich  jedoch  als  zweckmäfsig,  zur  Re- 
duktion des  Oxyds  im  Kobalt  zuerst  im  Wasserstoffstrom  zu  schmelzen 
und  erst  vor  dem  Hineinsetzen  des  Thermoelementes  den  Stickstoff- 
strom einzuschalten.  Auf  diese  Weise  gelang  es,  einen  nennens* 
werten  Abbrand  zu  vermeiden,  wie  folgende  Analysen  zeigen: 

»  Gotnpt  rend.  144  (1907),  1432;  146  431.  502. 


Bingewogen 

Nach  dem  Schmelzen  gefunden 

Menge  Sub- 

Gehalt an 

Menge  Sub-  1                Grehalt  an 

stanz  in  g 

^Sn 

VoCo 

stanz  in  g 

%  Sn        1       %  Co 

20 

10 

90 

19.62 

9.41 

90.21 

20 

15 

85 

19.96 

14.46 

85.13 

20 

30 

70 

19.54 

30.26 

69.47 

20 

50 

50 

19.22 

49.18 

50.61 

20 

70 

30 

18.95 

69.85 

30.02 

20 

90 

10 

19.74 

89.29 

10.54 

Mittel  der  Differenzen:     -0.495 


-0.41 


+0.16 


Aus  diesen  Analysen  ist  ersichtlich,  dafs  die  Differenzen  zwischen 
dem  eingewogenen  und  dem  gefundenen  Zinngehalt  unregelmäfsig 
um  den  Mittelwert  —  0.4l7oSn  schwankten.  Infolgedessen  verfuhr 
ich  bei  der  Darstellung  der  Zusammensetzung  der  Legierungen  auf 
der  Eonzentrationsachse  des  Diagrammes  Fig.  1  in  folgender  Weise: 
Die  durch  die  Analyse  ermittelten  Zinnkonzentrationen  wurden  ohne 
Anbringung  weiterer  Korrektionen  auf  der  Eonzentrfttionsachse  des 
Diagrammes  aufgetragen.  Bei  den  Ton  mir  nicht  analysierten  Legie- 
rungen wurde  als  Korrektion  das  oben  gefundene  Mittel  der  Diffe- 
renzen von  dem  eingewogenen  Zinngehalt  subtrahiert 

Die  Metalle  wurden  stets  unter  häufigem  Umrühren  bis  etwa 
100^  über  den  Schmelzpunkt  des  Kobalts,  der  bei  1440^  gefunden 
war,  erhitzt  und  während  der  Abkühlung  die  Temperaturen  Ton 
1500^  an  alle  10  Sekunden  bis  150^  abgelesen,  um  die  manchmal 
recht  kleinen  Wärmeeffekte  genau  bestimmen  zu  können,  sowie  zur 
Kontrolle  wurde  jede  Kurve  mindestens  zweimal  mit  derselben 
Legierung  aufgenommen.  Der  mittlere  Wert  wurde  dann  in  das 
Diagramm  eingetragen. 

Sämtliche  Temperaturen  wurden  auf  die  Skala  des  Luftthermo- 
meters umgerechnet.  Dabei  wurden  .als  Fixpunkte  die  Werte  für 
Sb  und  Au  aus  der  Arbeit  von  Holbobn  und  Day^  entnommen. 
Der  Wert  für  Sn  ist  in  Übereinstimmung  mit  Büeycock  und  Neville* 
und  der  flir  Ni  in  Übereinstimmung  mit  Rüeb^  gewählt.  Als  Fix- 
punkt für  Pd  wurde  der  von  Nernst  und  von  Wabtenbeeg*. 
gefundene  Wert  angenommen: 


»  Ann.  Phys,  [4]  2  (1900),  535. 
«  Joum.  Chem,  Soc.  67  (1895),  160. 
»  Z.  anorg.  Chem.  51  (1906),  224. 
*   Wtedem,  Ann,  66  (1895),  361. 
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Sn           Sb 

232  <>       630.6  <> 
232«       621.6« 

Au 

1064« 
1046« 

Ni           Pd 

Diese  Werte  sind: 
Gefunden  wurde: 

1451«  1   1541« 
1414«  1   1508« 

Die  Korrektion  betrug:  |      0«      |      9«      ■     18«     |     37«     |     38« 

Hieraus  berechnet  sich  mit  genügender  Annäherung  die  lineare 
Eorrektionsformel : 

in  der  t  die  korrigierte,  i  die  abgelesene  Temperatur  bezeichnet. 

Die  Resultate  der  thermischen  Analyse  der  Kobalt- Zinnlegie- 
rungen sind  in  der  Tabelle  1  und  dem  Diagramm  Fig.  1  zusammen- 
gestellt. 

Beschreibung  des  Diagrammes. 

Kobalt  und  Zinn  mischen  sich  in  flüssigem  und  festem  Zustande 
in  allen  Verhältnissen  miteinander.  Bei  Zusatz  von  Zinn  fällt  zu- 
nächst der  Schmelzpunkt  des  Kobalts  längs  des  Kurvenastes  ab 
(vgl.  Fig.  1)  bis  zu  der  Temperatur  des  eutektischen  Haltepunktes, 
der  bei  1095^  liegt  und  ein  Maximum  der  Zeitdauer  bei  einer 
Konzentration  von  35  Gewichtsprozent  Zinn  hat.  Aus  allen  diesen 
Schmelzen  brystallisiert  primär  wahrscheinlich  nicht  reines  Kobalt, 
sondern  vielmehr  ein  zinnhaltiges  Kobalt,  denn  die  Zeitdauer  der 
Krystallisation  bei  1095**  wird  schon  bei  2.5  %  Zinn  gleich  Null. 

Auf  weiteren  Zusatz  von  Zinn  steigt  die  Temperatur  der 
primären  Ausscheidung  längs  des  Kurvenastes  hc  wieder  an  und 
erreicht  ein  Maximum  bei  1150^  und  einer  Konzentration  von  50% 
Zinn.  Dieser  Zusammensetzung  entspricht  eine  Verbindung  von 
der  Formel  SnCoj,  welche  50.21  Gewichtsprozent  Zinn  fordert.  Mit 
weiter  wachsendem  Zinngehalt  fällt  die  Kurve  der  primären  Aus- 
scheidung zunächst  wieder  längs  c  d  bis  948^  bei  etwa  86  Gewichts- 
prozent Zinn  und  von  da  sehr  rasch  bis  zum  Punkte  f^  der  bei 
etwa  99  Gewichtsprozent  Zinn  und  einer  Temperatur  von  229^  liegt 
Fügt  man  noch  mehr  Zinn  hinzu,  so  steigt  die  Kurve  wieder  längs 
fg  bis  232^,  dem  Schmelzpunkt  des  Zinns,  an. 

Bei  948^  treten  auf  den  Abkühlungskurven  der  Legierungen 
mit  50—85  Gewichtsprozent  Zinn  deutlich  ausgeprägte  Haltepunkte 
auf.  Bei  dieser  Temperatur  reagiert  die  zwischen  50  und  85^0  Sn 
primär  ausgeschiedene  Verbindung  SnCo,  mit  der  Schmelze  d 
(85  Gewichtsprozent  Zinn)  unter  Bildung  einer  neuen  Verbindung. 
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Die  Zeitdauern  der  Haltepunkte  bei  948®  haben  ihr  (interpoliertes) 
Maximum  bei  66  Gewichtsprozent  Zinn.  Bei  65.2  Gewichtsprozent 
Zinn  verschwindet  die  Zeitdauer  der  Krystallisation  bei  229  ^  Das 
Mittel  aus  diesen  beiden  Konzentrationen  beträgt  65.6  Gewichts- 
prozent Zinn.  Die  Formel  SnCo  fordert  66.7  Gewichtsprozent  Zinn. 
Wie  sich  hieraus  mit  genügender  Sicherheit  ergibt,  hat  also  die  bei 
948®  gebildete  Verbindung  die  Formel  SnCo. 

Die  Verbindung  SnCo  erleidet  bei  einer  Temperatur  von  durch- 
schnittlich 521®  eine  polymorphe  Umwandlung.  Dies  geht  daraus 
hervor,  dafs  das  Maximum  der  Reaktion  bei  521®  bei  (interpoliert] 
67.1  Gewichtsprozent  Zinn  liegt,  welche  Konzentration  sich  von  dem 
Zinngehalt  der  Verbindung  SnCo  nur  um  0.4  Gewichtsprozent  Zinn 
unterscheidet.  Aufserdem  war  die  Struktur  der  von  600®  an  ab- 
geschreckten Legierungen  mit  60,  65,  70  und  72.5  Gewichtsprozent 
Zinn  mit  der  Struktur  der  langsam  gekühlten  Legierungen  identisch, 
wodurch  eine  chemische  Reaktion  bei  521®,  die  strukturelle  Ver- 
änderungen hätte  nach  sich  ziehen  müssen,  ausgeschlossen  ist. 

Die  Haltepunkte  bei  229®  geben  die  Temperatur  des  Eutek- 
tikums  an,  das  von  der  Verbindung  SnCo  mit  reinem  Zinn  ge- 
bildet wird.  Diese  liegt  also  nur  um  3®  tiefer  als  der  Schmelz- 
punkt des  reinen  Zinns.  Die  Zusammensetzung  dieser  zinnreichen 
eutektischen  Schmelze  wurde  nicht  bestimmt,  doch  existiert,  da  die 
Schmelztemperatur  des  Zinns  durch  Zusatz  von  Kobalt  erniedrigt 
wird,  ein  Ast  fg,  auf  dem  sich  primär  Zinn  ausscheidet. 

Bei  521®  müssen  sich  die  beiden  Kurvenäste  de  und  fe,  auf 
deren  ersterem  sich  die  /9-Form  der  Verbindung  SnCo  ausscheidet, 
während  längs  fe  die  i^-Form  krystallisiert,  schneiden,  unter  den 
hier  obwaltenden  Verhältnissen  konnte  jedoch  dieser  Schnittpunkt 
nicht  experimentell  nachgewiesen  werden. 

Die  Struktur  der  Legierungen. 

Die  Legierungen  von  20 — 45  Gewichtsprozent  Zinn  enthalten 
dasselbe  Eutektikum,  dessen  Struktur  auf  Tafel  II,  Bild  2  und  3, 
zu  sehen  ist.  In  den  Legierungen  mit  weniger  als  35®/^  Zinn  um- 
gibt dieses  Eutektikum  dunkle,  kobaltreiche  Krystalle,  in  Legie- 
rungen mit  mehr  als  35®/^  Zinn  dagegen  die  hellen  Krystalle  der  Ver- 
bindung SnCo,.  Merkwürdigerweise  ist  die  charakteristische  Struktur 
jenes  Eutektikums  in  Legierungen  mit  10.5  und  2.5  Gewichtsprozent 
Zinn  nicht  deutlich  zu  erkennen,  obwohl  man  auch  hier  die  primär 
ausgeschiedenen    kobaltreichen  Krystalle   von  einem  helleren,  zinn- 
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reicheren  Strukturelement  deutlich  unterscheiden  kann  (ygL  Tafel  11, 
Bild  1).  Dieses  helle  Element  zeigt  jedenfalls  nicht  deutlich  die 
eutektische  Struktur  von  Bild  2  oder  3.  Da  die  Zeitdauern  der 
Haltepunkte  bei  1095^  schon  bei  8  Gewichtsprozent  Zinn  gleich  0 
werden,  so  wurde  die  Legierung  mit  2.5  ^/^  Zinn  8  Stunden  lang 
auf  1000^  erhitzt.  Hierbei  verschwand  aber  jenes  helle  Element 
nicht  Da  ich  kobaltreichere  Legierungen  in  dieser  Weise  nicht 
untersucht  habe,  so  bleibt  die  Frage,  bis  zu  welcher  Konzentration 
sich  Zinn  in  krystallisiertem  Kobalt  löst,  unentschieden. 

Die  Legierung  mit  50  Gewichtsprozent  Zinn,  die  auffallend 
viele  Risse  und  Sprünge  zeigt,  besteht  aus  abgerundeten  Polyedern 
der  Verbindung  SnCo,  und  einem  ganz  geringen  Rest  von  Eutek- 
tikum,  dessen  Vorhandensein  wohl  auf  eine  kleine  Konzentrations- 
verschiebung während  des  Schmelzens  zurückzuführen  ist  (vgl. 
Tafel  n,  Büd  4). 

In  den  Legierungen  von  50 — 85  Gewichtsprozent  Zinn  tritt  die 
etwas  dunkler  gefärbte  Verbindung  SnCo  auf.  Sie  ist  in  allen 
Fällen  begleitet  von  Resten  der  Verbindung  SnCo,,  und  zwar  in  den 
Legierungen  bis  65^0  Zinn,  weil  bei  der  bei  948^  eintretenden 
Reaktion  die  Verbindung  SnCo,  im  Überschufs  ist,  in  denen  von 
65 — 85  7o  Zinn,  weil  die  Reaktion  an  den  Rändern  der  SnCo,- 
Krystalle  beginnt  und  diese  zunächst  mit  einer  Rinde,  die  aus  der 
Verbindung  SnCo  besteht,  umgeben  werden.  Diese  Rinde  trennt 
dann  die  im  Innern  liegenden  SnCo^-Krystalle  von  dem  aufserhalb 
befindlichen  Zinn,  mit  dem  sie  eigentlich  reagieren  sollten,  so  dafs 
die  Reaktion  nicht  bis  zu  Ende  geht.  Infolgedessen  sind  auch  auf 
diesen  Schliffen  noch  kleine,  gelblich  erscheinende  Mengen  von  Zinn 
zu  sehen.  Es  wurde  versucht,  die  Reaktion  durch  Exponieren  bei 
einer  etwa  20^  unterhalb  der  Reaktionstemperatur  liegenden  Tempe- 
ratur zu  Ende  zu  führen,  doch  wurden  hierbei,  wahrscheinlich 
infolge  Oxydation,  die  Reguli  so  porös  und  brüchig,  dafs  die  mikro- 
skopische Untersuchung  an  ihnen  nicht  ausgeführt  werden  konnte. 
Immerhin  kann  man  trotz  der  Umhüllungen  deutlich  erkennen,  dafs 
die  Legierung  mit  65  Gewichtsprozent  Zinn  die  gröfste  Menge  der 
etwas  dunkler  geätzten  Verbindung  SnCo  enthält. 

Die  Legierungen  mit  mehr  als  85  Gewichtsprozent  Zinn  zeigen 
die  primär  ausgeschiedenen,  grofsen,  röhrenförmigen  Krystallnadeln 
der  Verbindung  SnCo,  umgeben  von  einer  grau  erscheinenden  Masse 
von  undeutlicher  Struktur,  die  als  Eutektikum,  bestehend  aus  viel 
Zinn   und  wenig  SnCo  anzusprechen  ist     Auf  Bild  5  der  Tafel  II 


sieht  man  deatlich  die  röhrenartige  Form  der  SnCo-Erystalle,  auf 
Bild  6  sieht  man,  dafs  diese  röhrenförmigen  Erystallite  von  einem 
dunkleren  Hof,  in  dem  die  Erystallite  der  Verbindung  SnCo  fast 
fehlen,  umgeben  sind. 

Die  Magnetisierbarkeit  der  Kobalt-Zinnlegierungen. 
Zur  Untersuchung  des  Magnetismus  der  Eobalt-Zinnlegierungen 
diente  die  in  Fig.  2  wiedergegebene  Apparatur. 

T 


Fig.  2. 

In  der  obigen  Figur  bezeichnen  S  und  <?  10  cm  hohe  Draht- 
spulen mit  je  928  Windungen  in  10  Lagen.  Der  innere  Durch- 
messer der  Spulen  war  9,  der  äufsere  11  cm.  Die  Spule  S  hatte 
den  Zweck,  die  zu  untersuchende  Substanz  zu  magnetisieren,  während 
die  Spule  S  nur  zur  Eompensation  der  Wirkung  der  Spule  S  auf 
das  Magnetometer  M  aufgestellt  wurde.  Zwischen  den  beiden  Spulen 
befand  sich  das  Magnetometer  if,  dessen  Ausschlag  und  Gang  mittels 
Spiegelablesung  beobachtet  werden  konnte.  In  der  Spule  S  war 
noch  ein  hohler  Zyhnder  W  angebracht,  der  während  der  Versuche 
von  kaltem  Wasser  durchflössen  wurde  und  dazu  diente,  eine  Er- 
wärmung der  Spule  zu  verhindern. 
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Der  zu  untersuchende  Regulus  R  wurde  stets  in  einem  in  der 
Figur  mit  U  bezeichneten  Rohre  in  die  Spule  S  hineingehängt  und 
die  jeweilige  Temperatur  mit  Hilfe  des  in  dem  Porzellanschatz« 
röhre  P  befindlichen  Thermoelementes  T  bestimmt.  Die  Spulen 
waren  während  der  Versuche  stets  von  einem  Strome  von  142  Milli- 
ampere durchflössen. 

Zunächst  wurden  die  Legierungen,  die  eine  durchschnittliche 
Länge  von  1.6  cm  und  einen  Durchmesser  von  durchschnittlich 
1.3  cm  besafsen,  der  Reihe  nach  in  das  Rohr  ü  gebracht  und  die 

Stärke  der  Magnetisie- 
rung bei  Zimmertem- 
peratur gemessen.  Die 
so  gefundenen  Werte 
sind  in  die  Fig.  3  ein- 
getragen und  bilden 
dort  die  Kurve  o.  In 
der  Figur  sind  die  Kon- 
zentrationen der  Reguli 
als  Abszissen,  die  dazu 
gehörigen  Ausschläge 
des  Magnetometere  bei 
konstantem  Strom  als 
Koordinaten  aufge- 
tragen. 

Wie  man  aus  der 
Fig.  3  ersieht,  sind 
erst  die  Legierungen 
_  mit  mehr  als  50  *^^  Ko- 
balt, also  nur  die- 
jenigen,    die    Kobalt- 

Zinnmischkrystalle 
enthalten,  bei  Zimmer- 
J0      ~ffO  temperatur(derArbeit8- 
Genfickts^tnfx.Srv      räum  hatte  eine  Tem- 
Fig.  3.  peratur    von     15<>    C) 

magnetisierbar,  und 
zwar  steigt  die  Stärke  des  Magnetismus  mit  wachsendem  Kobaltgehalt 
stark  an.  Die  Legierung  mit  52.5  ^o  Zinn  wirkte  nicht  mehr  auf  die 
Magnetnadel  ein.  Da  sie  grofse  Mengen  der  Verbindung  üo^Sn  enthält, 
ist  deutlich  erwiesen,  dafs  diese  Verbindung  nicht  magnetisierbar  ist» 
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sondern  dafs  diese  Eigenschaft  lediglich  den  in  den  Legierungen  bis 
50  ^/o  Zinn  enthaltenen  Mischkrystallen  zukommt. 

Dafs  in  der  Fig.  8  einige  Beobachtungspunkte  nicht  genau  auf 
der  Kurve  liegen^  liegt  nicht  so  sehr  an  Versuchsfehlern,  als  viel- 
mehr an  der  Form  und  Gröfse  der  Reguli.  Denn  es  liefs  sich  mit 
grofser  Sicherheit  beobachten,  dafs  kleinere  Reguli  eine  zu  kleine, 
gröfsere  eine  zu  grofse  Magnetisierung  zeigten  und  dafs  in  der  Tat 
die  Reguli,  deren  Beobachtungspunkte  in  der  Fig.  8  aus  der  Kurve  a 
herausfallen,  kleiner  bzw.  gröfser  waren  als  die  übrigen.  Daher 
stimmen  diese  Abweichungen  auch  mit  denen  der  Kurve  h  überein, 
die  die  Stärke  der  Magnetisierung  derselben  Reguli  nach  dem  Ek*- 
hitzen  angibt. 

Die  Legierungen,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als 
magnetisierbar  erwiesen  hatten,  wurden  nun  zur  Prüfung  ihrer  magne- 
tischen Umwandlung  der  Reihe  nach  mit  Hilfe  der  in  Fig.  2  dar- 
gestellten Apparatur  erhitzt  und  immer  gleichzeitig  die  Temperatur 
und  der  dazu  gehörige  Ausschlag  des  Magnetometers  beobachtet 

Herr  Dr.  Honda  war  so  freundlich,  mir  bei  diesen  Ablesungen 
zu  helfen. 

Es  zeigte  sich^  dafis  mit  steigender  Temperatur  die  Magneti- 
sierung zunahm,  bis  sie  schliefslich  in  der  Nähe  der  Temperatur  der 
Umwandlung  sehr  schnell  herabsank.  Der  Wendepunkt  der  so  ent- 
standenen Kurve,  bei  dem  der  Magnetismus  fast  diskontinuierlich 
abnimmt,  wurde  jedesmal  als  magnetischer  Umwandlungspunkt  der 
betreflfenden  Legierung  angenommen. 

Die  so  gefundenen  Umwandlungspunkte  sind  in  der  Tabelle  2 
zusammengestellt  und  auch  in  das  Diagramm  Fig.  1  eingetragen, 
wo  sie  die  beiden  Linien  hi  und  ik  ergeben.  Man  sieht,  dafs  der 
Umwandlungspunkt  von  Kobalt  ohne  Zinnzusatz  in  den  Legierungen 
mit  0^/q  Sn  bis  zur  Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles, 
die  bei  etwa  2.5  ^/^  Sn  liegt,  mit  zunehmendem  Zinngehalte  von 
1134® — 985®  herabsinkt,  dafs  dagegen  der  gesättigte  Mischkrystall  in 
den  Legierungen  mit  2.5— 50^0  Zinn  bei  durchschnittlich  985®  die 
magnetische  Umwandlung  erfährt. 

Nach  der  Bestimmung  der  Umwandlungspunkte  wurde  noch 
einmal  bei  Zimmertemperatur  die  magnetische  Intensität  eines  jeden 
Regulus  gemessen.  Hierbei  zeigte  sich,  dafs  die  Reguli  jetzt 
polarmagnetisch  geworden  waren  und  dafs  je  nach  der  Lage  des 
Regulus  in  dem  Rohre  U  (^  oder  ^)  das  Magnetometer  verschiedene 
Ausschläge  gab. 
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Tabelle  2. 

Eingewog. 

Verlust  der 

Wiederkehi^d. 

Mittel  ans 

Durchschnitt!. 

Gehalt  an 

Magnetisierbar 

Magnetisierbar- 

den beiden 

Umwandlungs- 

Gewichts- 

keit  beim  Er- 

keit beim  Ab- 

vorstehenden 

temperatur  von 

Prozent  Sn 

hitzen  in  «  C 

kühlen  in  »  C 

Werten 

2.5—500/0  Sn 

0 

1148 

1125 

1184 

2.5 

1011 

998 

1005 

5 

1017 

988 

995 

10 

1024 

1008 

1016 

20 

996 

961 

974 

SO 

1012 

991 

1002 

82.5 

1017 

979 

998 

85 

1000 

985 

998 

985» 

37.5 

998 

967 

980 

40 

1018 

980 

997 

45 

994 

954 

974 

50 

1028 

997 

1010 

Die  für  die  beiden  Lagen  gefundenen  Werte  sind  in  der  (die  beiden 
Reihen  vor  Tabelle  2!)  Tabelle  3  zusammengestellt. 

Tabelle  8. 


Eingewog. 

Ausschlag  des 

Ausschlag  des 

Gehalt  an  Gewichts- 

Magnetometers 

Magnetometers 

Mittel 

prosent  Sn 

in  Lage  ^ 

in  Lage  4* 

0 

5.22 

5.50 

5.86 

2.5 

7.60 

7.65 

7.68 

5 

7.97 

8.10 

8.03 

10 

6.50 

6.70 

6.60 

20 

6.18 

7.28 

6.78 

80 

4.66 

5.10 

4.88 

82.5 

3.80 

6.89 

5.10 

85 

8.50 

5.10 

4.30 

37.5 

2.78 

4.46 

3.62 

40 

2.24 

5.18 

8.69 

45      . 

1.50 

4.00 

8.75 

50 

0.17 

3.42 

1.71 

Die  Mittelwerte  wurden  ebenfalls  in  die  Fig.  8  eingetragen  und 
ergaben  dort  die  Kurve  b.  Wie  man  sieht,  war  also  nach  dem 
Magnetisieren  die  magnetische  Intensität  der  Legierungen  gewachsen. 
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Kobalt  -  Antimonlegienmgen. 

Angaben  über  Kobalt- Antimonlegiernngen  finden  sieb  bei 
Rammelsbebg  und  Kübnaeow.  Bammelsbebg  hat  die  unter  dem 
Namen  Speisen  bekannten  Hüttenprodukte  der  Zusammensetzung 
(Cu,  Fe,  Co)ßSbj  analysiert  und  beschrieben.  ^  Kuenakow  und  Pod- 
KAPAJEW  haben  die  Kobalt -Antimonlegierungen  nach  der  Methode 
der  thermischen  Analyse  untersucht  und  teilen  mit,  *  dafs  Kobalt 
und  Antimon  eine  Verbindung  CoSb  bilden,  die  bei  1237.5^  schmilzt 
und  bei  1082^  und  74.3  Atomprozenten  Kobalt  ein  Eutektikum 
mit  reinem  Kobalt  bildet.  Bei  888^  reagiert  die  Schmelze  mit 
15  Atomprozenten  Kobalt  mit  der  Verbindung  CoSb,  indem  sich 
die  Verbindung  CoSb,  bildet.  Diese  zweite  Verbindung  CoSb^ 
krystallisiert  bei  612.5®  und  3  Atomprozenten  Kobalt  eutektisch 
mit  reinem  Antimon. 

Als  Ausgangsmaterialien  zu  meinen  Versuchen  dienten  Kobalt, 
dessen  Zusammensetzung  bereits  auf  Seite  294  dieser  Arbeiten  an- 
gegeben ist,  und  Kahlbaum  sches  Antimon  in  Barren,  in  dem  sich 
wägbare  Mengen  anderer  Metalle  nicht  vorfanden. 

Die  Metalle  wurden  in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammen- 
geschmolzen, und  zwar  wurden  die  Mengen  so  berechnet,  dafs  alle 
Reguli  ein  Volumen  von  3  ccm  erhielten.  Diese  letztere  Mafsregel 
wurde  angewandt,  weil  beim  Arbeiten  mit  konstantem  Gewicht  (wie 
bei  den  Kobalt -Zinnlegierungen)  infolge  der  Verschiedenheit  der 
spezifischen  Gewichte  von  Kobalt  und  Antimon  die  Gröfse  der 
Reguli  sehr  verschieden  ausgefallen  wäre.  Dadurch  würden  die 
Zeitdauern  der  eutektischen  Krystallisationen  nicht  mehr  mitein- 
ander vergleichbar  gewesen  sein,  und  es  wäre  somit  ein  wichtiges 
Hilfsmittel  zur  Aufstellung  von  Zustandsdiagrammen,  nämlich  die 
Verwendung  der  Zeitdauern  der  Krystallisationen,  nicht  anwendbar 
gewesen.  In  allen  übrigen  Beziehungen  wurde  genau  wie  bei  den 
Kobalt-Zinnlegierungen  verfahren,  nur  wurde  die  Abkühlungskurve 
in  der  Regel  von  1500 — 350^  verfolgt,  da  auf  den  Abkühlungs- 
kurven der  Legierungen  mit  10,  50  und  90^0  Kobalt  Haltepunkte 
unter  350^  nicht  aufgefunden  wurden. 

Die  Porzellanrohre  wurden  Auch  bei  diesen  Versuchen  von  den 
Schmelzen  mit  mehr  als  50  7o  Kobalt  ziemlich  stark  angegrifi'en, 
so  dafs  einige  Reguli  als  Stichproben  analysiert  wurden.  Wie  die 
in  Tabelle  4  wiedergegebenen  Resultate  der  Analysen  zeigen,  waren 


»  Pogg,  Ann,  128  (1866),  441. 
•  Joum,  russ.  phys.-chem,  Oes,  38  (1906).  463. 
Z.  aaorg.  Cb«m.    Bd.  69.  20 
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jedoch  die  EoDzentrationsverschiebangen  nur  sehr  gering,  vermutlich, 
weil  aufser  dem  in  den  Glasflufs  aufgenommenen  Kobalt  auch 
Antimon  durch  Sublimation  verloren  ging.  Nach  diesen  Resultaten 
schien  es  überflüssig,  Korrektionen  anzubringen. 

Tabelle  4. 


Eingewogen 

Nach  dem  Schmelzen 

Menge  Sub- 
stanz in  g 

Geha 

^Sb     J 

It  an 

l    Vo  Co 

Menge  Sub- 
stanz in  g 

Gehalt  an 
\  Sb             »/o  Co 

25.83 

10 

90 

24.29 

10.07 

89.85 

24.65 

20 

80 

24.06 

19.92 

79.89 

23.68 

85 

65 

22.95 

84.77 

65.02 

28.82 

50 

50 

22.57 

49.87 

49.82 

22.14 

60 

40 

21.42 

59.96 

89.77 

21.05 

80 

20 

20.45 

80.15 

19.69 

Mittel  der  Differenzen     -0.78       |      -0.04        |       -0.16 
In  der  Tabelle  5  und  dem  Diagramm  Fig.  4  sind  die  Ergebnisse  der 
thermischen  Analyse  der  Kobalt- Antimonlegierungen  zusammengefafst 

Tabelle  5. 


5^ 

-^    T3    ^ 

^«1 

iL 

ll 

«1 

SS/ 

1 

11= 

j»2 

0 

0 

1440 

_ 

_ 

. 

_ 

2 

0.993 

1433 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

5 

2.512 

1421 

— 

— 

— 

— 

— 

— . 

10 

5.209 

1391 

— 

— 

^ 

— 

— 

-^ 

SO 

10.903 

1315 

1086 

25 

— 

— 

— 

— 

30 

17.840 

1236 

1093 

10 

— 

— 

— 

— 

35 

20.S59 

1183 

1088 

80 

— 

— 

— 

. — 

40 

24.636 

IUI 

1092 

90 

— 

— 

— 

— 

50 

32.862 

1157 

1105 

60 

^- 

— 

— 

— 

60 

42  339 

U90 

1096 

20 

— 

— 

— 

— 

65 

47,620 

1191 

— 

— 

— 

— 

— 

-^ 

10 

63.313 

1186 

— 

— 

893 

15 

— 

— 

T5 

59.488 

1179 

— 

— 

901 

40 

1      615 

5 

80 

66. 131 

1089 

__ 

— 

892 

55 

eis 

50 

90 

81.500 

944 

— 

— 

904 

15 

G17 

110 

95 

92.935 

833 

— 

— 

— 

— 

61» 

185 

3B.5 

96  984 

? 

— 

— ' 

— 

^ 

617 

210 

100 

100 

,      630.6 

— 

— 

*- 

— 

■— 

— 

Mittel 

1093 

397.5 

616 

öül     — 


Kobalt  und  Antimon  sind  in  flüssigem  Zustande  in  allen  Ver- 
hältnissen   miteinander  mischbar.      In   festem   Zustande  wird  der 
fsao 


/w^ 


«k^  ^Ä 


-^ooo 


soo 


SÜO 


^oo 


zoa 


so  4^0         Jü  6Ü 


Fig.  4. 


70  SO  99         W& 

Oewichtsfirox.  Sb 


Schmelzpunkt   des   Kobalts    durch   Hinzufügen   von   Antimon  stark 
erniedrigt   und   sinkt  längs  des  Kurvenastes  ab  (vgl  Fig.  4)  bis  zu 


20* 
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der  Temperatur  des  entektischen  Haltepunktes,  der  bei  1093^  liegt 
und  bei  einer  Konzentration  von  39  Gewichtsprozent  Sb  ein 
Maximum  der  Zeitdauer  bat.  Auf  der  Kurve  ab  scheidet  sich 
eine  Reihe  kobaltreicher  Mischkrystalle  aus,  was  daraus  hervorgeht, 
dafs  erstens  die  Zeitdauer  der  entektischen  Krystallisation  bei 
1093^  bereits  bei  12.57o  ^^  gleich  Null  wird,  dafs  zweitens  die 
Legierungen  mit  0 — 12.5  7o  Antimon  unter  dem  Mikroskop  ein 
homogenes  Aussehen  zeigen,  und  schliefslich  daraus,  dafs  die 
Temperatur  der  magnetischen  Umwandlung  in  den  Legierungen  mit 
0 — 12.5^/q  Antimon  mit  wachsendem  Antimongehalt  erniedrigt 
wird  und  in  den  Legierungen  mit  12.5 — 67%  >^h,  die  alle  den 
gesättigten  Mischkrystall  mit  12.5^0  Antimon  enthalten,  bei  einer 
Temperatur,  die  tief  unterhalb  der  Umwandlungstemperatur  des 
reinen  Kobalts  liegt,  konstant  wird. 

In  den  antimonreicheren  Legierungen  wird  die  Temperatur  der 
primären  Ausscheidung  wieder  erhöht  und  steigt  längs  6  (?  bis  1191® 
bei  einer  Konzentration  von  67  Gewichtsprozent  Antimon.  Dieser 
Zusammensetzung  entspricht  die  Verbindung  CoSb,  die  67.14  Ge- 
wichtsprozent Antimon  fordert. 

Auf  weiteren  Zusatz  von  Antimon  sinkt  die  Temperatur  der 
primären  Ausscheidung  wieder  und  zwar  bis  zum  Punkte  d,  der 
bei  897.5®  und  91  Gewichtsprozent  Antimon  liegt,  und  sinkt 
schliefslich  noch  bis  616®  bei  98.5  Gewichtsprozent  Antimon. 

Bei  897.5®  reagiert,  wie  man  aus  den  Abkühlungskurven  der 
Schmelzen  mit  70—90  Gewichtsprozent  Antimon  ersehen  kann, 
die  primär  ausgeschiedene  Verbindung  CoSb  mit  der  Schmelze  d 
(mit  91  Gewichtsprozent  Antimon)  unter  Bildung  einer  neuen  Ver- 
bindung. Das  Maximum  der  Zeitdauern  der  Haltepunkte  bei  897.5® 
liegt  bei  einer  Konzentration  von  80  Gewichtsprozent  Antimon;  die 
Formel  CoSb,  würde  einer  Konzentration  von  80.32  Gewichtsprozent 
Antimon  entsprechen.  Man  darf  also  annehmen,  dafs  bei  897.5® 
die  Verbindung  CoSb  in  die  Verbindung  CoSb,  übergeht  Allerdings 
müfsten  dann  auch  die  Zeitdauern  der  bei  616®  auftretenden  Halte- 
punkte, die  die  Erstarrungstemperatur  des  Eutektikums  von  der 
Verbindung  CoSbg  mit  reinem  Antimon  angeben,  bei  80.32®/^ 
Antimon  gleich  Null  werden,  was  in  obigem  Diagramm  nicht  der 
Fall  ist.  Die  Abweichung  rührt  daher,  dafs  sich  bei  der  Um- 
wandlung der  Verbindung  CoSb  in  die  Verbindung  CoSb,  Um- 
hüllungen bilden,  so  dafs  die  Reaktion  nicht  zu  Ende  geht  und 
Eutektikum   sich   auch   noch    in  solchen  Legierungen   vorfindet^   in 
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denen  es  bei  der  Reaktion  schon  hätte  ganz  verbraucht  sein  sollen. 
Es  wurde  auch  hier  versucht,  die  Reste  des  Eutektikums  durch 
Exponieren  bei  880®  zur  Reaktion  mit  den  noch  vorhandenen,  aber 
von  CoSb,  umhüllten  CoSb-Krystallen  zu  bringen.  Hierbei  destil- 
lierte jedoch  so  viel  Antimon  fort,  dafs  nur  noch  eine  sehr  poröse, 
brüchige  Masse  zurückblieb,  die  zur  mikroskopischen  Untersuchung 
ungeeignet  war.  Infolgedessen  ist  die  Formel  der  Verbindung 
CoSbj  nicht  ganz  sichergestellt. 

Die  eutektische  Horizontale  e  liegt  um  14.6®  tiefer  als  der 
Schmelzpunkt  von  reinem  Antimon.  Die  Konzentration  des  eutek- 
tiechen  Punktes  liegt  ungefähr  bei  98.5  7o  Antimon. 


Die  Struktur  der  Legierungen. 

Die  Legierungen  mit  0 — 12.57o  Antimon  zeigen  deutlich 
grofse  homogene  Polygone,  deren  Ecken  meistens  abgerundet  sind, 
während  die  Legierungen  mit  12.5 — 30®/o  Antimon  aus  dem 
primär  ausgeschiedenen  gesättigten  Mischkrystall  mit  12.5^0 
Antimon  bestehen,  der  von  dem  Eutektikum  b  umgeben  ist  (vgl. 
Tafel  m  Bild  1).  Die  Legierungen  mit  39 — 67  Gewichtsprozent 
Antimon  haben  das  gleiche  Eutektikum,  das  auch  auf  Tafel  III 
Bild  2  deutlich  zu  sehen  ist,  primär  ausgeschieden  sieht  man  aber 
hier  grofse,  weifse,  abgerundete  Polyeder  der  Verbindung  CoSb 
(vgl,  Tafel  III  Bild  4).  Der  Regulus,  der  fast  ausschliefslich  aus  der 
reinen  Verbindung  besteht,  ist  aus  groföen  Polyedern,  die  nur  durch 
feine  Linien  voneinander  getrennt  sind,  zusammengesetzt.  Bild  3 
auf  Tafel  UI  zeigt  das  Photogramm  dieser  Legierung.  Auf  den 
Schliffen  der  Legierungen  mit  67 — 73  Gewichtsprozent  Antimon 
sieht  man  Elrystalle  der  Verbindung  CoSb,  die  mit  einer  Rinde  von 
CoSb,  umgeben  sind,  während  die  Legierungen  mit  73 — 90  Ge- 
wichtsprozent Antimon  noch  aufserdem  Reste  von  Eutektikum  auf- 
weisen. Die  Schliffe  mit  90 — 98.5  ^^  Antimon  zeigen  primär 
ausgeschiedene  Krystalle  der  Verbindung  CoSbg,  welche  häufig 
Einschlüsse  enthalten,  manchmal  auch  nur  als  Dendriten  ausgebildet 
sind,  und  dunkel  erscheinendes  Eutektikum  von  sehr  feiner  Struktur 
(vgl.  Tafel  III  Bild  5  und  6).  Legierungen  mit  mehr  als  98.5 ^/^ 
Antimon  müfsten  primär  ausgeschiedenes  Antimon  und  das  dunkel 
geätzte  Eutektikum  zeigen,  das  auf  Tafel  III,  Bild  5  und  6,  zu  sehen 
ist,  doch  wurde  eine  solche  Legierung  nicht  hergestellt 
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Die  Magnetisierbarkeit  der  Kobalt-Antimonlegienmgen. 

Die  Untersachang  der  magnetischen  Eigenschaften  der  Kobalt- 
Antimonlegierungen  geschah  in  der  gleichen  Weise  wie  bei  den 
£obalt-Zinnlegierangen.  Es  erwies  sich,  dafs  bei  Zimmertemperatur 
die  Legierungen  bis  67^0  Antimon  magnetisierbar  waren,  also  alle 
diejenigen,  die  kobaltreicbe  Mischkrystalle  enthielten,  und  dafs,  wie 


^         f0 


ZÜ        30 


40         SÜ         ^ü         ?^         sä         33^^       70& 
Fig.  5. 


bei  den  Kobalt-Zinnlegierungen  die  magnetische  Intensität  mit  zu- 
nehmendem Kobaltgehalt  wuchs.  Obwohl  die  Reguli  nicht  ganz 
gleiches  Volumen  hatten  und  auch  nicht  von  ganz  gleicher  Gestalt 
waren,  habe  ich  doch  die  Ausschläge  des  Magnetometers  in  Ab- 
hängigkeit von  der  Konzentration  in  Fig.  5  eingetragen  und  durch 
die  so  erhaltenen  Beobachtungspunkte  eine  Kurve  gelegt. 

Man  sieht,  dafs  das  Maximum  der  Magnetisierbarkeit  bei  etwa 
90^0  Kobalt  liegt,  also  in  der  Nähe  der  Konzentration  des  gesät- 
tigten Mischkrystalles.  Es  wäre  zu  erwarten,  dafs  die  Kurve  ahc 
zwischen  h  und  c  linear  verläuft.  Ob  die  Abweichungen  der  ge- 
fundenen Kurve  vom  linearen  Verlauf  von  der  Verschiedenheit  der 
Gestalt  und  des  Volumens  bedingt  wird,  mag  dahingestellt  bleiben. 
Jedenfalls  extrapoliert  sich  flir  die  Konzentration,   bei   welcher  der 


Magnetismus  der  EobaltrAntimonlegieningen  yerschwindety  die  Eon- 
zeDtration  67  ^^  Antimon.  Diese  Konzentration  entspricht  der  Zu- 
sammensetzung der  Verbindung  GoSb  und  damit  auch  dem  Ver« 
schwinden  des  gesättigten  Mischkrystalles  k  in  den  Kobalt- Antimon- 
legierungen.  Die  Verbindung  CoSb  sowie  die  antimonreichere  CoSb, 
sind  nicht  magnetisierbar.  Infolgedessen  verschwindet  mit  dem 
Verschwinden  des  gesättigten  Mischkrystalles  k  die  Magnetisierbarkeit 
der  Kobalt-Antimonlegierungen. 

Beim  Erhitzen  der  Reguli  nahm  die  Magnetisierbarkeit  mit 
steigender  Temperatur  zu  und  fiel  erst  bei  den  Umwandlungs- 
temperaturen stark  herab.  Bei  der  Abkühlung  kehrte  die  Magne- 
tisierbarkeit immer  bei  einer  10—40^  tiefer  liegenden  Temperatur 
zurück,  als  bei  welcher  sie  verschwunden  war.  In  der  folgenden 
Tabelle  6  sind  in  der  ersten  Spalte  die  Konzentrationen  der  unter- 
suchten Legierungen,  in  der  zweiten  und  dritten  Spalte  die  Tempe- 
raturen des  Verlustes  und  der  Wiederkehr  der  Magnetisierbarkeit 
angegeben.  Die  vierte  Spalte  enthält  die  Mittel  der  Werte  aus 
Spalte  2  und  3,  die  als  Umwandlungspunkte  der  Legierungen  an- 
genommen wurden. 


Tabelle 

6. 

Gehalt  an 

Temp.  des  Verlustes      Temp.  d.  Wiederkehr 

GewicbtsprozentSD 

d.  Magnetisierbarkeit    d.  Magnetisierbarkeit 

Mittel 

Sb 

in  «  C                               in  •  C 

0 

1148 

1125 

1184 

2.5 

1069 

1061 

1065 

5 

1058 

1026 

1040 

10 

982 

958 

970 

20 

941 

909 

925 

30 

932 

909 

921 

35 

939 

918 

926 

40 

947 

921 

984 

50 

935 

911 

928 

60 

944 

905 

925 

Die  Umwandlungspunkte  wurden  in  das  Diagramm  Fig.  4  ein- 
gezeichnet; sie  ergeben  dort  die  beiden  Geraden  g  h  und  h  i.  Die 
ümwandlungstemperatur  der  ungesättigten  Mischkry stalle  sinkt  also 
mit  wachsendem  Antimongehalt  von  1134 — 924^,  während  der 
gesättigte  Mischkrystall  in  den  Legierungen  mit  12.5— -67  7o  Antimon 
sich  bei  924^  umwandelt. 
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Nach  Abschlufs  der  Ausarbeitung  dieses  Diagrammes  erschien 
in  dem  Journal  der  russischen  physikalisch-chemischen  Gesellschaft 
Band  38  (1906),  463  eine  Arbeit  von  Kübnakow  und  Podkapajbw, 
die  sich  ebenfalls  mit  dem  Zustandsdiagramm  der  Kobalt» Antimon- 
legierungen beschäftigte*  Die  Resultate  dieser  Arbeit  stimmen  in 
den  Hauptpunkten  mit  den  Ergebnissen  meiner  Untersuchungen 
überein.  Eine  deutliche  Abweisung  findet  sich  nur  darin,  dafs  nach 
KuBNAKOW  und  PoDKAPAJEw  krystallisicrtes  Kobalt  kein  Antimon 
zu  lösen  yermag,  während  es  nach  meinen  Untersuchungen  bis  zu 
12.5%  Antimon  aufnimmt  Femer  sind  noch  einige  kleine  Ab- 
weichungen in  der  Schmelztemperatur  der  Verbindung  CoSb  sowie 
in  den  Temperaturen  und  Konzentrationen  der  eutektischen  Punkte 
vorhanden.  Während  Kübnakow  und  Podkapajew  als  Schmelz- 
punkt der  Verbindung  OoSb  1237.5^  angeben,  fand  ich  ihn  bei 
1191  ^  Der  eutektische  Punkt  b  war  in  jener  Arbeit  bei  25.7 
Atomprozent  Antimon  und  1082^  gefunden,  nach  meinen  Unter- 
suchungen liegt  er  bei  24.2  Atomprozent  Antimon  und  1093®.  Die 
Konzentration  des  eutektischen  Punktes  e  bestimmte  ich  zu  97.1 
Atomprozent  Antimon  und  seine  Temperatur  zu  616®,  in  jener 
Arbeit  werden  hierfür  die  Werte  97  Atomprozent  Antimon  und  612® 
angegeben.  Eine  beachtenswerte  Abweichung  zwischen  den  Resul- 
taten von  KuBNAKOw  und  Podkapajew  einerseits  und  meinen  anderer- 
seits ist  also  nur  betreffs  der  Fähigkeit  des  krystallisierten  Kobalts, 
Antimon  in  sich  aufzunehmen,  vorhanden. 

Kobalt-Bleilegieningen. 

Über  das  Verhalten  des  Kobalts  zu  Blei  liegen  bisher  noch 
keine  Angaben  vor.  Beim  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle 
verfuhr  ich  wie  bei  den  Kobalt-Zinnlegierungen. 

Das  verwandte  Kobalt  war  das  nämliche  wie  bei  jenen  Legie- 
rungen, das  Blei  stammte  von  Kahlbaum,  und  konnte  ein  Gehalt 
an  Fremdmetallen  darin  nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Mengen 
der  einzelnen  Metalle  wurden  immer  so  berechnet,  dafs  die  ent- 
standene Legierung  ein  Gewicht  von  20  g  hatte. 

In  allen  Fällen  waren,  nachdem  die  Temperatur  auf  1500® 
gesteigert  worden  war^  an  den  Wänden  der  Schmelzrohre  und  an 
dem  Schutzrohre  des  Thermoelementes  Tröpfchen  von  Blei  zu  be- 
merken, in  denen  Kobalt  nicht  nachgewiesen  werden  konnte. 

Die  erhaltenen  Reguli  wurden  gewogen  und  ergaben  einen  Ge- 


wichtsyerlust  bis  zu  S^o  i^^^^  Gesamtgewichtes.  Die  Ursache 
hierfür  ist  wohl  in  dem  hohen  Dampfdrucke  des  Bleis  bei  1500® 
und  der  damit  verbundenen  Destillation  zu  suchen. 

Die  Besultate   der  Untersuchungen   der  Eobalt-Bleilegierungen 
sind  in  der  Tabelle  7  und  dem  Diagramm  Fig.  6  wiedergegeben. 


Tabelle  7. 

Eingewogen     '    Temperatur 
Gewichtsprozent       der  ersten 
Pb       ,/     Ausscheidune^ 

Zeitdauer 

der  ersten 

Ausscheidimg 

Temperatur 

der  zweiten 

Ausscheid^g 

Zeitdauer 

der  zweiten 

Aussc^idung 

0              !           1440 

65 

— 

— 

2               1           1438 

60 

? 

? 

10                          1439 

55 

826 

25 

50 

1438 

85 

826 

120 

90 

? 

? 

825 

200 

99.5            1              ? 

? 

826 

230 

100                          327 

230 

— 

— 

Mittlere   Temper 
der  Haltepunk 

T'    '^^^ 

326 

Flüssiges  Kobalt  und  Blei  lösen  sich  gegenseitig  nur  in  ganz 
beschränktem  Mafse,  was  aus  der  Beobachtung  hervorgeht,  dafs  der 
Schmelzpunkt  des  Kobalts  durch  Zusatz  von  Blei  um  2^  und  der 
Schmelzpunkt  des  Bleis  durch  Zusatz  von  Kobalt  um  1  ^  erniedrigt 
wird.  Die  Analyse  der  kobaltreichen  Schichten  aus  den  Legierungen 
mit  50  und  90  Gewichtsprozent  Kobalt  ergab  einen  durchschnitt- 
lichen Gehalt  von  97.21 7^  Kobalt  und  0.87  7^  Blei.  Die  fehlenden 
1.92  7o  sind  wohl  Beimengungen  (vgl.  Analyse  des  angewandten 
Kobalts  S.  294  dieser  Arbeiten).  Die  bleireichen  Schichten  derselben 
Legierungen  enthielten  98.73  7^  Blei  und  1.08  7^  Kobalt. 

Auf  Zusatz  von  Blei  sinkt  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Kobalts 
längs  der  Kurve  ab  (vgl.  Fig.  6)  bis  zum  Punkte  b,  der  bei  1438® 
liegt.  Die  Konzentration  dieses  Punktes,  die  der  der  kobaltreichen 
Schicht  entspricht,  mufs  etwa  0.9  7o  ßl^i  betragen,  denn  bei  der 
Krystallisation  des  Kobalts  aus  der  kobaltreichen  Schicht  wird  der 
gröfste  Teil  der  sich  hierbei  bildenden  bleireichen  Schicht  c  zwischen 
den  Kobaltkrystallen  hängen  bleiben  und  dadurch  an  der  Ver- 
einigung mit  der  grofsen  Menge  der  bleireichen  Schicht  behindert 
werden. 

Die  erkalteten  Schmelzen  mit  0.89 — 97  7o  Blei  zeigen  durch- 
weg  deutlich   die   beiden   Schichten.     Unter   dem  Mikroskop   sieht 
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man  in  der  kobaltreichen  Schicht  zwischen  den  grofsen  Polygonen 
ans  reinem  Kobalt  viele  kleine  Bleitröpfchen,  während  die  bleireiche 
Schicht  eutektische  Struktur  erkennen  läfst;  anfserdem  sieht  man 
noch  einige  kobaltreiche  Tropfen  in  der  Bleischicht,  die  wahr- 
scheinlich beim  Durchmischen  der  beiden  flüssigen  Metalle  in  dem 
flüssigen  Blei  hängen  geblieben  sind. 
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Fig.  6. 


Entsprechend  der  Tatsache,  dafs  flüssiges  Kobalt  und  flüssiges 
Blei  bei  1438^  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  gegenseitig  lösen, 
findet  man  auf  den  Abkühlungskurven  erstens  eine  Beihe  von 
Haltepunkten  bei  1438^,  zweitens  eine  solche  bei  326^.  Die  Zeit- 
dauer des  ersten  Haltepunktes  nimmt  mit  zunehmendem  Gehalt  an 
Blei  ab,  die  des  zweiten  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Kobalt.  Aus 
den  Zeitdauern  der  Haltepunkte  der  bei  1438^  gesättigten  Lösung 
extrapoliert   sich  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  zu  S^o 
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Kobalt.  Auf  der  AbkühluDgaknrve  der  Mischung  mit  lO^o  Kobalt 
wurde  der  entsprechende  Haltepunkt  bei  1438*^  nicht  mehr  gefunden; 
dort  war  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  eine  recht  erhebliche. 

Bei  der  Extrapolation  der  Zeitdauer  der  Haltepunkte  bei  326® 
ergibt  sich,  dafs  diese  ungefähr  bei  reinem  Kobalt  gleich  Null  wird. 
Dieser  Umstand  sowie  der,  dais  die  Temperatur  des  Verlustes  der 
Magnetisierbarkeit  der  kobaltreichen  Schicht  mit  der  des  Kobalts 
zusammenfällt,  weisen  darauf  hin,  dafs  krystallisiertes  Kobalt  merk- 
liche Mengen  von  Blei  nicht  aufnimmt. 

Vom  Punkte  e  bis  zum  Punkte  d  fällt  die  Löslichkeitskurve 
des  Kobalts  in  flüssigem  Blei  steil  zu  tieferen  Temperaturen  herab. 

In  der  Legierung  mit  0.5%  Kobalt  waren  primär  aus- 
geschiedene Bleikrystalle  von  einem  kobaltarmen  Eutektikum  deutlich 
zu  unterscheiden.  Hieraus  mufs  auf  die  Existenz  einer  Kurve  d  e 
des  Beginns  der  Krystallisation  von  Blei  geschlossen  werden.  Die 
Lösung  d  mufs  entsprechend  dieser  Beobachtung  jedenfalls  mehr 
als  0.5^0  Kobalt  enthalten.  Im  Diagramm  ist  die  Konzentration 
dieses  Punktes  zu  etwa  ly^  Kobalt  angenommen,  so  dafs  sich  die 
Temperatursteigerung  zwischen  1438®  und  326®  von  etwa  1  bis 
37o  Kobalt  ändern  würde. 

Über  den  Verlauf  der  Löslichkeitskurven  der  beiden  flüssigen 
Metalle  gibt  bekanntlich  die  thermische  Analyse,  weil  die  Wärme- 
efifekte  bei  der  Entmischung  zu  klein  sind,  keinen  Aufschlufs.  Die 
in  die  beiden  Punkte  b  und  c  eintreffenden  Löslichkeitskurven  der 
beiden  flüssigen  Metalle  sind  in  dem  Diagramm  angedeutet. 

Kobalt- Wismutlegienmgen. 

Über  Kobalt  -  Wismutlegierungen  ist  bisher  nichts  bekannt 
geworden. 

Kahlbaum  sches  Wismut  in  Barren,  das  keine  deutlich  nach- 
weisbaren Verunreinigungen  enthielt,  wurde  mit  dem  auf  S.  294 
dieser  Arbeit  genauer  beschriebenen  Kobalt  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen zusammengeschmolzen.  Das  Gesamtgewicht  der  Legie- 
rungen betrug  immer  20  g.  Die  Versuchsbedingungen  waren  die 
gleichen  wie  bei  den  früheren  Versuchen,  nur  wurden  hierbei  die 
Temperaturen  bis  zu  150^  herab  beobachtet. 

Die  erhaltenen  Legierungen,  die  einen  Gewichtsverlust  von 
1 — 57o>  ™  Durchschnitt  3.1^0 >  aufwiesen,  waren  oberflächlich  mit 
einer  dünnen  Oxydschicht  überzogen.     Der  Gewichtsverlust  war  als 
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reines  Wismut  zu  berechnen,  da  die  an  den  GePäfswänden  befind- 
lichen Tröpfchen  sich  als  solches  erwiesen.  DemgemäXs  wurden  die 
Konzentrationen  korrigiert  Aufserdem  wurden  die  ßeguli,  die  ur- 
sprünglich auf  2.5,  5,  10  und  20^0  Wismut  eingewogen  waren, 
analysiert  Es  ergab  sich,  dafs  sie  noch  1.07,  3.84,  7.26  und 
16.677^  Wismut  enthielten. 

Die  Untersuchungen   führten   zu   den  Ergebnissen,   die   in  der 
Tabelle  8  und  dem  Diagramm  Fig.  7  zusammengestellt  sind. 


Tabelle  8. 

Eingewog. 
Gewichts- 
prozent Bi 

Korrigiert 
Gewichts-    j 
prozent  Bi 

Zeitdauer  d. 

primären 
^usscheidg. 

Zeitdauer  d. 

1.  Halte- 
%punktes 

Temp.  des 
^.  Halte- 
punktes 

ill 

4/" 

0 

- 
0 

1440 

60 









2.5 

1.07 

1425 

45 

1347 

<10 

? 

? 

5 

3.84 

1410 

30 

1344 

35 

? 

? 

10 

7.26 

— 

— 

1845 

70 

255 

20 

20 

16.67 

— 

— 

1344 

60 

251 

40 

30 

28.45 

— 

— 

1349 

50 

261 

70 

40 

39.16 

— 

1348 

45 

•260 

95 

50 

49.72 

— 

— 

1343 

40 

262 

120 

60 

58.91 

— 

-- 

1348 

30 

255 

145 

70 

68.47 



— 

1343 

20 

261 

170 

80 

79.06 

— 

— 

1345 

15 

260 

200 

90 

87.88 

— 

— 

? 

? 

258 

220 

97.5 

96.81 

— 

— 

— 

— 

257 

250 

99 

98.52 

265 

130 

-^ 

— 

257 

130 

100 

100 

269 

270 

— 

— 

— 

— 

Da  der  Schmelzpunkt  des  Kobalts  durch  Zusatz  von  Wismut 
bis  über  100^  erniedrigt  wird  und  der  des  Wismuts  durch  Znsatz 
von  Kobalt  bis  zu  11^,  so  müssen  flüssiges  Kobalt  und  flüssiges 
Wismut  sich  gegenseitig  lösen.  Aus  den  Schmelzen  zwischen  a  und  h 
(vgl.  Fig.  7)  scheidet  sich  reines  Kobalt  aus  und  aus  den  Schmelzen 
zwischen  e  und  d  reines  Wismut.  Hierauf  weisen  die  Tatsachen 
hin,  dafs  die  Zeitdauer  der  Krystallisation  bei  durchschnittlich 
1345®  bei  der  Konzentration  von  O^o  Wismut  verschwindet  und 
dafs  die  Zeitdauer  der  Krystallisation  bei  durchschnittlich  258  ®  bei 
reinem  Kobalt  und  bei  reinem  Wismut  gleich  Null  wird. 

Der  Schmelzpunkt  von  reinem  Kobalt  wird  mit  wachsendem 
Gehalt  an  Wismut  längs  der  Kurve  ab  erniedrigt     Die  Schmelze  h 
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ist  sowohl   mit  Eobaltkrystallen   als   auch  mit  der  Schmelze  c  im 
Gleichgewicht     Wird   ihr   Wärme  entzogen,   so  spaltet  sie  sich  in 
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Fig.  7. 


Kobalt  und  die  Schmelze  t.  Die  letztere  bleibt  zwischen  den  aus- 
geschiedenen Eobaltkrystallen  hängen  und  kann  sich  infolgedessen 
nicht  als  besondere  Schicht  abscheiden  oder  bei  den  wismutreicheren 
Schmelzen   sich   nicht   mit   der  wismutreichen  Schicht  c  vereinigen. 
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Daher  enthalten  die  kobaltreichen  Schichten  noch  Wismut  Die 
Analyse  ergab  den  Wismutgehalt  der  kobaltreichen  Schicht  in 
Legierungen  mit  30,  50  und  80^0  Wismut  zu  7.0  *^^,  während  nach 
der  thermischen  Analyse  die  Zusammensetzuog  der  Schmelze  b,  bei 
welcher  das  Maximum  der  Zeitdauer  liegt,  7.3  7o  Wismut  beträgt 
Wie  man  ersieht,  bleibt  also  fast  die  ganze  Menge  der  sich  während 
der  Erystallisation  der  kobaltreichen  Schicht  bildenden  Schmelze  e 
zwischen  den  Eobaltkrystallen  hängen. 

Die  wismutreiche  Schicht  e,  deren  Zusammensetzung  sich  aus 
der  Extrapolation  der  Zeitdauern  der  Erystallisation  bei  1345®  zu 
6  7o  Eobalt  ergibt,  scheidet  während  der  Abkühlung  längs  der  Eurve 
0  d  etwas  Eobalt  aus,  so  dafs  sie  bei  258®  noch  etwa  3.3^0  Eobalt 
enthält  Tritt  nun  bei  weiterer  Wärmeentziehung  die  Erystallisation 
von  Wismut  ein,  so  krystallisiert  die  Lösung  mit  3.3  7o  Eobalt  eutek- 
tisch.  Die  auf  thermischem  Wege  gefundene  Zusammensetzung 
der  wismutreichen  Schicht  mit  3.3^0  Eobalt  wurde  durch  Analyse 
dieser  Schicht  aus  den  Legierungen  mit  30,  50  und  80^/^  Wismut 
zu  3.56%  Eobalt  bestimmt 

Auf  der  Eurve  d  e  sind  die  Erystalle  von  Wismut  mit  einer 
kobalthaltigen  Wismutschmelze  im  Gleichgewicht 

Der  Verlauf  der  Löslichkeitskurven  der  beiden  flüssigen  Metalle, 
welche  in  die  Punkte  b  und  e  treffen,  ist  nicht  weiter  verfolgt 
worden. 

Den  Resultaten  der  thermischen  Analyse  entsprechend  müssen 
also  alle  Legierungen  mit  7.3 — 96.5  7o  Wismut  aus  zwei  Schichten 
bestehen,  deren  Zusammensetzung  durch  jene  Grenzen  gegeben  ist. 
Die  leichtere  kobaltreiche  Schicht  besteht,  wie  die  mikroskopische 
Untersuchung  erwies,  aus  grofsen  Polyedern,  welche,  wie  wir  sahen, 
aus  reinem  Eobalt  bestehen.  Zwischen  den  Berührungsflächen 
dieser  Polyeder  sind  zahlreiche  Wismuttröpfchen  Yorhanden.  Das 
aus  der  Wismutschicht  primär  krystallisierte  Eobalt  ist  in  schönen 
Dendriten  ausgeschieden,  und  das  diese  Dendriten  umgebende 
Eutektikum  ist  von  lamellarer  Struktur. 

Kobalt  -Thalliumlegierungen. 

Beim  Erhitzen  gleicher  Mengen  Yon  Eobalt  und  Thallium  stieg 
die  Temperatur  bis  auf  1427^  und  blieb  dann  längere  Zeit  konstant, 
trotzdem  die  Temperatur  der  Umgebung  bedeutend  höher  war.  Bei 
1427®  war  der  Siedepunkt  des  Thalliums  erreicht,  und  aus  dem 
Schmelzrohre  strömten  grofse  Mengen  eines  gelblich-weifsen  Dampfes. 
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Nach  der  Abkühlung  ergab  sich,  dafs  das  Kobalt  weder  geschmolzen 
noch  im  geringsten  von  dem  siedenden  Thallium  angegriffen  war. 

Beim  Eintragen  von  Thallium  in  geschmolzenes  Kobalt  destil- 
lierte das  Thallium  schnell  fast  vollständig  fort»  und  die  Analyse 
des  Regulus  ergab  einen  Thalliumgehalt  von  2.37  7o-  Unter  dem 
Mikroskop  sah  man  auf  der  Schlififiläche  grofse  Polygone,  auf  deren 
Säumen  sich  kleine  Thallinmtröpfchen  befanden. 

Trägt  man  Kobalt  in  Pulverform  in  geschmolzenes  Thallium 
ein  und  erhitzt  auf  900  ^  so  wird  nach  Zusatz  von  2.5%  Kobalt 
eine  Erniedrigung  des  Thalliumschmelzpunktes  um  4^  und  eine 
Erniedrigung  seines  Umwandlungspunktes  um  7^  beobachtet  Fügt 
man  10%  Kobalt  zu  geschmolzenem  Thallium  und  sättigt  wieder 
bei  900  ^  so  lösen  sich  innerhalb  3  Stunden  2.87%  Kobalt,  wodurch 
der  Schmelzpunkt  des  reinen  Thalliums  um  6^,  sein  Umwandlungs- 
punkt um  8^  erniedrigt  wird. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dafs  die  Legierung 
mit  2.5%  Kobalt  aus  vielen  primär  ausgeschiedenen  grauen  Kry- 
stallen  bestand,  die  von  einer  Masse  von  eutektischer  Struktur  um- 
geben waren.  Die  Legierung  mit  lO^o  Kobalt  wies  dagegen  zwei 
Schichten  auf,  von  denen  die  kobaltreiche  nicht  genügend  zusammen- 
geschmolzen war,  um  für  die  mikroskopische  Untersuchung  geeignet 
zu  sein,  während  die  thalliumreiche  die  gleiche  eutektische  Struktur 
zeigte,  wie  sie  die  Legierung  mit  2.5%  Thallium  besafs. 

Kobalt  ist  also  im  Thallium  auch  bei  Temperaturen  weit  über 
dem  Schmelzpunkt  des  Thalliums  nur  zu  2.5 — 3%  löslich,  und 
Thallium  kann  nicht  mehr  als  2.87%  in  geschmolzenem  Kobalt 
gelöst  werden,  da  sonst  der  Thalliumüberschufs  abdestilliert  Krystal- 
lisiertes  Kobalt  vermag  Thallium  jedenfalls  nur  in  ganz  geringen 
Mengen  aufzunehmen. 


Kobalt-Zinklegiernngen. 

Über  Legierungen  des  Kobalts  mit  Zink  sind  mir  keine  Arbeiten 
bekannt  Bei  meinen  Versuchen  trug  ich  KAHLBAUMSches  Kobalt 
in  Pulverform  (Analyse  siehe  S.  327  dieser  Arbeiten]  in  geschmolzenes 
Zink  ein,  da  zwei  Probeversuche  gezeigt  hatten,  dafs  pulverformiges 
Kobalt  leichter  von  Zink  gelöst  wurde  als  Kobalt  in  Stückform. 

Das  Gesamtgewicht  der  eingewogenen  Metalle  betrug  immer  20  g. 

Das  Schmelzen  geschah  über  dem  Luftgebläse  und  zwar  in 
Röhren  aus  schwerschmelzbarem  Glase.     Um  die  Metalle  vor  Oxy- 
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dation  zu  schtttzen,  warde  während  jedes  ganzen  Versuches  ein 
getrockneter  Wasserstofifstrom  über  dieselben  geleitet 

Die  Metalle  wurden  gewöhnlich  auf  900®  erhitzt  und  auf  dieser 
Temperatur  mehrere  Stunden  gehalten;  erst  dann  wurden  die  Ab- 
kühlungskurven  aufgenommen.  Nur  so  gelang  es  immer,  homogen 
zusammengeschmolzene  Legierungen  zu  erhalten. 

Über  den  erkalteten  Schmelzen  fanden  sich  an  den  inneren 
Wänden  aller  Schmelzrohre  und  an  den  Schutzrohren  des  Thermo- 
elementes zahlreiche  Metalltröpfchen,  die  sich  als  reines  Zink 
erwiesen.  Der  Gewichtsverlust  der  Reguli  gegenüber  den  ein- 
gewogenen Mengen,  der  etwa  0.3 — 0.5  g  betrug,  wurde  daher  in 
allen  Fällen  als  Zink  berechnet.  Dementsprechend  wurden  die 
Konzentrationen  korrigiert,  die  sich  dadurch  um  etwa  1.5%  nach 
der  Kobaltseite  hin  verschoben. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  sind  in  der  Tabelle  9 
zusammengestellt  und  in  das  Diagramm  Fig.  8  eingezeichnet. 


Tabelle  9. 


Eingewog. 
Gewichts- 
prozent Co 

Korrig. 
Gewichts- 
prozent Co 

0 

0 

0.5 

1.0 

l 
3 

2.84 
4.52 

5 

6.71 

7 

8.67 

10 

11.97 

12 
14 

13.58 
15.17 

15 

16.60 

17 

18.46 

Temperatur 

des  Knickes 

in  «C 


Temperatar      i        Zeitdauer 
des  Haltepunktes  '  des  Haltepunkte 


j      /  in  Sek. 


419 
? 
526 
636 
708 
757 
814 
833 
854 
862 
873 




__ 

413 

240 

414 

220 

414 

180 

412 

140 

411 

125 

414 

45 

413 

? 

Wendepunkt: 

709 

>» 

808 

>» 

? 

Da  durch  Zusatz  von  Kobalt  zu  geschmolzenem  Zink  dessen 
Schmelzpunkt  erniedrigt  wird,  so  mufs  ein  Kurvenast  a  h  (vgl.  Fig.  8) 
existieren,  auf  dem  sich  reines  Zink  mit  der  Schmelze  h  im  Gleich- 
gewicht befindet.  Die  Zusammensetzung  des  Punktes  h  konnte 
experimentell  nicht  bestimmt  werden  und  ist  daher  hier  den  zu 
erwartenden  Verhältnissen  entsprechend  zu  etwa  0.5  ^/^  Kobalt 
angenommen  worden. 
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Aus  den  Schmelzen  mit  0.5 — 18.4  7o  Kobalt  krystallisiert  eine 
Reihe  von  Mischkrystallen  mit  18.4 — 13.4^0  Kobalt,  während  sich 
aus  den  Schmelzen  der  Legierungen  zwischen  den  Konzentrationen 
der  Punkte  b  und  d  primär  ungesättigte  Mischkrystalle  ausscheiden, 
die  durch  Aufnahme  von  Zink  bei  der  Abkühlung  bis  418^  in  den 
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gesättigten  Mischkrjstall  d  übergehen.  Die  Konzentration  des 
Punktes  d  ergibt  sich  durch  Extrapolation  der  Zeitdauer  des  Halte- 
punktes bei  413<>  zu  etwa  13.437^,  Kobalt. 

Bei  den  Schmelzen  mit  16.60  und  15. 17^0  Kobalt  war  es 
möglich,  die  Krystallisationsintervalle  aus  den  Abkühlungskurven 
zu  bestimmen.  Dadurch  war  ein  Teil  der  Kurve  des  Endes  der 
Krystallisation  gegeben,  und  durch  Extrapolation  konnte  nun  die 
Konzentration  des  Punktes  c  bestimmt  werden,  in  dem  sich  ja  die 
Kurven  des  Beginnes  und  des  Endes  der  Krystallisation  berühren 
müssen.     Sie  ergab  sich  zu  etwa  18.5  Gewichtsprozent  =  20  Atom- 


Z.  anorg.  Cbom.   Bd.  50. 


21 


—     322     — 

prozent  Kobalt,  was  der  Formel  CoZd^  entsprechen  wQrde.  Da 
aufserdem  die  Schmelze  mit  18.467o  ^^  ^^®  ^^^  einheitlicher  Stofif 
bei  einer  Temperatur  krystallisiert,  so  kann  man  wohl  der  Ver- 
bindung die  Formel  CoZn^  zuschreiben. 

Durch  die  mikroskopische  Untersuchung  der  Legierungen  wurden 
die  obigen  Befunde  bestätigt.  Die  Legierungen  bis  zu  13.43^/^ 
Kobalt  bestehen  alle  aus  primär  ausgeschiedenen,  hellglänzenden 
Krystallen  und  einem  nach  dem  Ätzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
dunkel  erscheinenden  Element  von  eutektischer  Struktur.  Es  ist 
leicht  zu  erkennen,  dafs  die  Menge  des  hellen  Elementes  mit  wachsen- 
dem Kobaltgehalt  zunimmt,  während  die  des  dunkleren  Elementes 
geringer  wird.  Von  13.43  ^o  ^^  ^^  zeigen  die  Legierungen  hellglänzende 
Polygone,  die  nur  durch  feine  Linien  voneinander  getrennt  sind. 
Die  Legierungen  mit  mehr  als  12^0  Kobalt  weisen  aufserdem  noch 
viele  runde  Löcher  auf,  die  wohl  durch  Blasen  von  Zinkdampf 
hervorgerufen  sind. 

Die  von  mir  hergestellten  Kobalt-Zinklegierungen  mit  0 — 18.4^0 
Kobalt  wirkten  bei  Zimmertemperatur  auf  eine  empfindliche  Magnet- 
nadel nicht  ein. 

Kobalt-  Cadmiumlegiemngen. 

Zur  Herstellung  der  Kobalt- Cadmiumlegiemngen,  über  die 
bislang  noch  keine  Untersuchungen  vorliegen,  benutzte  ich  Kahl- 
BAUMsches  Cadmium  in  Barren  und  Kobalt  „Kahlbaum"  in  Pulver- 
form. Es  wurden  durch  Eintragen  von  Kobalt  in  geschmolzenes 
Cadmium  drei  Legierungen  mit  2,  5  und  10%  C!o  hergestellt 
Nach  dreistündigem  Erhitzen  auf  650®  wurden  die  Abkühlungs- 
kurven aufgenommen,  und  es  fand  sich  auf  allen  drei  Kurven  nur 
je  ein  Haltepunkt  bei  316  ^  (Schmelzpunkt  des  Cadmiums  =  322  ^) 
Unter  dem  Mikroskop  zeigten  die  Legierungen,  die  etwa  3^0  ihres 
ursprünglichen  Gewichtes  an  Cd  durch  Destillation  verloren  hatten, 
ein  silberglänzendes  Element  von  undeutlicher,  anscheinend  eutek- 
tischer Struktur  und  Anhäufungen  von  etwas  gelblich  erscheinenden 
Krystallen,  deren  Zusammensetzung  nicht  festgestellt  wurde.  Die 
beiden  Krjstallarten  waren  in  den  Legierungen  ungefähr  im  Ver- 
hältnisse der  eingewogenen  Metalle  vorhanden. 

Durch  Zusatz  von  Kobalt  wird  der  Schmelzpunkt  des  Cad- 
miums um  6®  erniedrigt.  Die  von  Eutektikum  umgebenen,  gut  aus- 
gebildeten   Kry  stalle    sind    wahrscheinlich    eine    Kobalt -Cadmium- 
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Verbindung  oder  ein  mit  Cadmium  gesättigter  Mischkrystall,  denn 
bei  Zimmertemperatur  waren  die  hergestellten  Legierungen  nicht 
magnetisierbar. 

Kobalt  -  Chromlegierungen. 

Untersuchungen  über  Kobalt-Chromlegierungen  sind  bisher  nicht 
angestellt  worden.  Daher  schmolz  ich  db  HAENSches  Kobalt  mit 
einem  nach  dem  Goldschmidt  sehen  Verfahren  hergestellten  Chrom 
in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammen  und  nahm  die  Abkühlungs- 
kurven auf. 

Da  bekanntlich  geschmolzenes  Chrom  die  Porzellanrohre  sehr 
stark  angreift,  wurden  bei  diesen  Versuchen  Magnesiaschmelzrohre 
verwandt.  Zum  Schutze  des  Thermoelementes  dienten  wie  früher 
Porzellanrohre,  die  jedoch  erst  zu  Beginn  der  Abkühlung  in  die 
Schmelze  hineingesetzt  wurden.  Auf  diese  Weise  gelang  es  in  den 
meisten  Fällen  gute  Abkühlungskurven  zu  erhalten,  ohne  dafs  das 
Porzellanschutzrohr  zerfressen  wurde.  Manchmal  konnten  auch  zwei 
Abkühlungskurven  mit  demselben  Schutzrohr  aufgenommen  werden; 
dann  wurden  für  die  Aufstellung  des  Zustandsdiagramms  die  Mittel- 
werte benutzt 

Die  erhaltenen  Legierungen  waren  gewöhnlich  mit  einer  grünen 
Oxydschicht  überzogen,  die  sich  leicht  ablösen  liefs,  so  dafs  durch 
Zurückwiegen  der  Abbrand  genau  bestimmt  werden  konnte.  Er 
betrug  1 — 2^Iq  des  Gesamtgewichtes.  Zwei  Analysen  zeigten,  dafs 
hiervon  etwa  90 ^/^  als  Chrom  in  Bechnung  zu  setzen  seien;  dem- 
entsprechend wurden  die  Konzentrationen  korrigiert. 

Die  durch  die  Abkühlungskurven  gegebenen  Daten  sind  in  der 
Tabelle  10  und  dem  Diagramm  Fig.  9  zusammengestellt. 

(S.  Tabelle  10,  S.  324.) 

Die  Kurve  des  Beginnes  der  Krystallisation  der  Kobalt-Chrom- 
legierungen besteht  aus  zwei  Asten,  die  im  Punkte  b  die  Kurve  des 
Endes  der  Krystallisation  berühren.  Auf  dem  Aste  ab  scheiden 
sich  Mischkrystalle  aus,  die  kobaltreicher  als  die  Schmelze  sind, 
und  auf  dem  Aste  b  c  Mischkrystalle,  die  chromreicher  sind  als  die 
Schmelze.  Auf  den  Abkühlungskurven  ist  in  den  meisten  Fällen 
auch  das  Ende  der  Krystallisation  deutlich  zu  erkennen;  nur  bei  den 
Schmelzen  mit  mehr  als  75%  Chrom  ist  der  thermische  Effekt  so 
klein  und  das  Krystallisationsintervall  so  grofs,  dafs  das  Ende   der 
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TabeUe  10. 


Eingewog. 

Temperatur 

Temperatur 

Temperatur 

Gewichtsprozent^ 

des  Beginnes 

des  Endes 

des 

Cr 

der  Krystallisation 

der  Krjstallisation 

Haltepunktes 

M 

0 

1440 



— 

10 

1421 

1887 

? 

15 

1411 

1865 

? 

20 

1410 

1858 

? 

25 

1396 

1848 

V 

30 

1377 

1832 

? 

S5 

1865 

1818 

? 

40 

1847 

1819 

? 

45 

1384 

1822 

1215 

50 

1848 

1820 

1222 

55 

1880 

1880 

1228 

60 

1414 

1849 

1224 

65 

1452 

1867 

1221 

70 

1484 

1890 

1217 

75 

1512 

1411 

1284 

80 

1517 

1441 

1282 

85 

1528 

1464 

1226 

95 

1545 

1509 

? 

100 

1547 

— 

— 

Mittel:     1228 

Erystallisation  nur  nach  der  von  Levin  und  Tammann  angegebenen  ^ 
Methode  bestimmt  werden  konnte. 

Bei  einer  Temperatur  Yon  durchschnittlich  1225^  finden  sich 
auf  den  Abkühlungskurven  der  Schmelzen  mit  45 — 85^0  Chrom 
deutlich  ausgeprägte  Haltepunkte.  Hier  mufs  also  eine  Reaktion 
in  festem  Zustande  stattfinden.  Die  Zeitdauern  der  Haltepunkte 
sind  so  klein,  dafs  man  die  Konzentration  ihres  Maximums  nicht 
bestimmen  kann. 

Nach  dem  Abschrecken  der  Legierungen  bei  einer  Temperatur 
über  1225^  bestehen  die  Legierungen  im  allgemeinen  aus  unter 
sich  nicht  ganz  homogenen  Polyedern  (vgl.  Tafel  IV,  Bild  1,  2,  3). 
In  Legierungen  von  0 — 45^0  Chrom  sind  die  zentralen  Teile  der 
Polyeder  bei  der  elektrolytischen  Ätzung  stärker  angegrififen  als  die 
peripheren  Teile.  Der  Chromgehalt  dieser  Schichtkrystalle  wächst 
also  vom  Zentrum  nach  der  Peripherie.  In  Legierungen  mit  mehr 
als  50^0  Chrom  nimmt,  nach  der  Ätzung  zu  urteilen,  der  Ghrom- 
gehalt    vom    Zentrum    zur    Peripherie   der  Polyeder  hin  ab.     Die 

»  Z  anarg.  Chetiu  47  (1905),  141. 
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Änderung  der  Konzentration  der  Schichtkrystalle  vom  Zentrum  nach 
der  Peripherie  hin   entspricht   also   dem   durch  das  Diagramm  be- 
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Fig.  9. 

schriebenen  Vorgang  der  Krystallisation,  bei  der  sich  das  Gleich- 
gewicht nur  langsam  herstellt.  Durch  Homogenisierungsversuche  an 
den  Legierungen  mit  60  und  80 7o  Chrom,  die  auf  1300  bzw.  1375^ 
erhitzt   wurden,    ergab  sich,  dafs  der  Ausgleich  in  den  Konzentra- 
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tionen  der  verschiedenen  Schichten  hier  recht  langsam  vor  sich  geht; 
15  Stunden  Exposition  waren  von  einer  deutlichen^  wenn  auch 
geringen  Wirkung. 

Bei  1225^  ändert  sich  die  Struktur  der  Legierungen  mit  mehr 
als  30°/q  Chrom  recht  wesentlich,  während  die  Legierungen  von 
0^30%  Chrom  nach  langsamer  Kühlung  und  nach  Abschrecken 
nicht  merklich  verschieden  waren. 

Die  bei  1225®  in  Legierungen  mit  30 — 100%  vorgehende 
Reaktion  wird  bei  Abschrecken  nie  vollständig  übersprungen.  Auch 
in  den  möglichst  schnell  abgeschreckten  Legierungen  kann  man 
immer  Andeutungen  des  Beginns  der  Umwandlung  finden.  Bei 
1225®  zerfallen  die  ziemlich  homogenen  Mischkrystalle  in  zwei 
Erystallarten,  die  sich  elektrolytisch  verschieden  ätzen.  Aus  Fig.  4 
und  5  auf  Tafel  IV  ist  die  Änderung  der  Struktur  beim  Ab- 
schrecken zu  ersehen.  Ebenso  ersieht  man  aus  Fig.  6»  dafs  nach 
langsamer  Abkühlung  die  ursprünglich  in  sich  homogenen  primär 
gebildeten  Erystalle  in  zwei  voneinander  durch  die  Atzung  deutlich 
unterschiedene  Strukturelemente  zerfallen  sind.  Der  Wärmeeffekt 
bei  1225®  steht  also  mit  diesen  Strukturänderungen  in  offenbarem 
Zusammenhange.  Die  oberhalb  1225®  ziemlich  homogenen  Misch- 
krystalle haben  sich  bei  1225®  in  zwei  voneinander  recht  erheblich 
verschiedene  Elemente  gespalten,  in  ein  chromreiches  helles,  und 
ein  dunkleres  kobaltreiches.  Mit  steigendem  Chromgehalt  nimmt  die 
Menge  des  hellen  chromreichen  zu  und  die  des  dunklen  kobaltreichen 
ab,  doch  konnte  die  Konzentration,  bei  welcher  die  Menge  des 
hellen  Elementes  am  gröfsten  ist,  nicht  konstatiert  werden. 

Es  wurden  nun  noch  Untersuchungen  über  den  Magnetismus 
der  Kobalt- Chromlegierungen  angestellt  und  es  erwies  sich  dabei, 
dafs  bei  Zimmertemperatur  nur  die  Legierungen  bis  zu  25®/^  Chrom 
magnetisierbar  waren.  Von  diesen  besafs  die  Legierung  mit  15®/^ 
Chrom    die    gröfste    magnetische    Intensität      Die    ümwandlungs- 

Tabelle  11. 


Gehalt  an  Cr  I      Relative  magnetische 

in  Gewichtsprozenten     !  Intensität 


Verlust  der  Magnetisier- 
barkeit bei  ^  C 


0  '  15.70  ,  1056 

10  I  22.50  686 

15  33.80  300 

20 
25 


5.28  I  ? 

0.20  ? 


temperaturen  sinken  mit  wachsendem  Chromgehalt  sehr  stark  herab^ 
so  dafs  die  Legierung  mit  15%  Chrom  bereits  einen  um  etwa  750^ 
tiefer  liegenden  Umwandlungspunkt  hat  als  reines  Kobalt,  während 
der  Umwandlungspunkt  der  Legierung  mit  20%  Chrom  um  noch 
weitere  300^  tiefer  zu  liegen  scheint.  In  der  vorstehenden  Tabelle 
sind  die  Resultate  der  magnetischen  Untersuchungen  zusammen- 
gestellt. 

Kobalt-Silioiumlegierungen. 

Über  die  Legierungen  des  Kobalts  mit  Silicium  liegt  nur  eine 
Angabe  vor.  In  den  C.  r.  de  l'Acad.  des  sciences  142,  635 — 37 
teilt  nämlich  Vigoueoux  mit,  dafs  beim  Überleiten  von  SiCI^  über 
pulverisiertes  Kobalt  eine  Reaktion  vor  sich  geht,  bei  der  ein  neuer 
Körper  entsteht  Zwischen  1200®  und  1300<^  hört  die  Reaktion 
auf,  und  das  Kobalt  hat  dann  19— 20^0  Si  aufgenommen»  es  hat 
sich  also  die  Verbindung  CojSi  gebildet  Diese  Verbindung  ist  nicht 
magnetisch  und  wird  nur  durch  ein  Gemisch  von  HF  +  Königs- 
wasser energisch  angegriffen. 

Als  Ausgangsmaterialien  zu  meinen  Versuchen  dienten  Kobalt 
„Kahlbaum''  in  Pulverform  von  folgender  Zusammensetzung: 

Co  =  99.38  7o 

Fe=    0.32^0 

Rückstand  =    0.18  ^^ 

Summe  =  99.88  ^^ 

und  Kahlbaum  sches  „Silicium  crystallisatum''  (in  Nadeln),  das  neben 
geringen  Mengen  von  Fe,  AI,  Mg,  C  und  0  etwa  98.6^0  Silicium 
enthielt.  Bei  dem  manchmal  recht  bedeutenden  Abbrand  und  bei 
der  Kompliziertheit  des  Diagrammes  waren  oft  Kontrollversuche 
erforderlich.  Zu  diesen  wurden  dann  gewöhnlich  das  bei  den  frtlheren 
Versuchen  angewandte  Kobalt  in  Würfelform  (Analyse  s.  Seite  294 
dieser  Arbeiten)  und  ein  von  dem  Konsortium  für  elektrochemische 
Industrie  in  Nürnberg  herrührendes  Silicium  benutzt,  dessen  Zu- 
sammensetzung in  dieser  Zeitschrift  Bd.  49  (1906)  95  wie  folgt  an- 
gegeben ist: 

Si    =    98.07  7^, 

Fe  =      0.95  7o 

Mg=      0.39% 

Rückstand  =   _1.27  «^ 

Summe  =  100.68% 
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Diese  Eontrollversuche  lieferten  im  groCsen  Ganzen  dieselben 
Ergebnisse,  wie  die  Versuche  mit  den  reinen  Substanzen,  und  wichen 
eigentlich  nur  dadurch  von  jenen  ab,  dafs  die  Haltepunkte  bei  An- 
wendung der  weniger  reinen  Materialien  im  Durchschnitt  60^  höher 
als  bei  Anwendung  der  reineren  Materialien  gefunden  wurden. 

Die  Mengen  der  beiden  Metalle  wurden  bei  allen  Versuchen 
auf  ein  konstantes  Gesamtvolumen  von  8  ccm  eingewogen  und  dann 
im  elektrischen  Ofen  in  der  bekannten  Weise  in  Porzellanröhren 
zusammengeschmolzen.  Während  des  Erhitzens  wurde  ein  Strom 
von  trockenem  Wassersto£fgas  über  die  Metalle  geleitet,  bis  sie  ge- 
schmolzen waren,  dann  der  Wasserstoff  durch  Stickstoff  ersetzt  und 
nun  das  mit  einem  dünnen  Porzellanrohre  geschützte  Thermoelement 
in  die  Schmelze  eingeführt  und  die  Abkühlungskurve  aufgenommen. 
Das  Porzellan  wurde  dabei  auch  von  Schmelzen  mit  geringem 
Siliciumgehalt  ziemlich  stark  angegriffen,  besonders  aber  bei  hohen 
Siliciumkonzentrationen  machte  sich  dieser  Umstand  recht  störend 
bemerkbar.  Es  wurden  daher  einige  Versuche  mit  Magnesia- 
schmelzröhren angestellt,  doch  zeigte  sich  hierbei,  dafs  die 
Reguli,  vielleicht  infolge  starken  Hineindiffundierens  von  Kohlenstoff 
des  Heizrohres  durch  die  Magnesiawände,  bedeutend  spröder  und 
brüchiger  waren,  als  die  in  Porzellanröhren  erhaltenen,  und  oft 
sogar  zum  Anschleifen  und  Polieren  ganz  ungeeignet  waren.  Die 
in  der  Tabelle  13  und  dem  Diagramm  Fig.  10  berücksichtigten 
Versuche  sind  daher  alle  in  Porzellanröhren  ausgeführt,  und  es 
gelang  sogar,  reines  Silicium  im  Porzellanrohre  zu  schmelzen  und 
seine  Abkühlungskurve  aufzunehmen.  Auch  war  es  in  keinem  Falle 
nötig,  das  Porzellanschutzrohr  des  Thermoelementes  mit  Platin  und 
einer  Magnesiahülle  zu  umgeben,  was  zugleich  den  Vorteil  hatte, 
dafs  dadurch  die  oft  an  sich  schon  recht  kleinen  Wärmeeffekte  auf 
den  Abkühlungskurven  viel  deutlicher  hervortraten. 

Die  Abkühlungskurven  wurden  an  jeder  Schmelze  mindestens 
zweimal  aufgenommen,  wobei  sich  fast  immer  gute  Übereinstimmung 
innerhalb  der  Versuchsfehler  ergab.  Bei  Abweichungen  wurde  der 
Mittelwert  als  richtig  angenommen. 

Nach  dem  Erkalten  fanden  sich  an  den  inneren  Wänden  der 
Schmelzrohre  und  den  äufseren  Wandungen  des  Porzellanschutz- 
rohres mit  wachsendem  Siliciumgehalt  gröfser  werdende  Mengen  von 
Schlacke,  und  auch  die  Reguli  waren  damit  überzogen.  Nachdem 
die  Schlacke  entfernt  war,  wurden  die  Reguli  gewogen,  und  es  zeigte 
sich,  dafs  die  Legierungen  bis  zu  etwa  30  Gewichtsprozent  Silicium 


durchschnittlich  0.7  7^»  die  von  30— 60  7^,  Silicium  2— 4^^» 
durchschnittlich  2.8  7^,  und  die  mit  noch  höherem  Siliciumgehalt 
bis  zu  6  7o  (bei  90  7©  Si),  im  Durchschnitt  4.2  7o>  der  eingewogenen 
Gesamtmengen  an  Gewicht  verloren  hatten. 

Um  festzustellen,  wie  sich  der  Gewichtsverlust  auf  die  beiden 
Metalle  verteilte,  und  dementsprechend  Korrektionen  anzubringen, 
wurden  neun  Legierungen  analysiert  Die  Befunde  dieser  Analysen 
gibt  die  Tabelle  12  wieder,  und  zwar  wurde  bei  deren  Berechnung 
so  verfahren,  dafs  ohne  Berücksichtigung  der  Verunreinigungen  immer 
die  Summen  der  durch  die  Analysen  gefundenen  Kobalt-  und 
Siliciumgehalte  gleich  100  ^o  gesetzt  und  die  einzelnen  Mengen  des 
Kobalts  und  des  Siliciums  als  Prozente  dieser  Summen  berechnet 
wurden. 

Tabelle  12. 


Eingewogen 

Darcl 

L  Analyse  gefunden 

Gesamt- 
gewicht in  g 

%  Si 

%Co 

Gesamt- 
gewicht in  g 

VoSi 

VoCo 

22.40 

7.5 

92.5 

22.26 

7.02 

92.98 

19.86 

15 

85 

19.72 

14.30 

85.70 

17.65 

20 

80 

17.52 

19.10 

81.90 

16.28 

25 

75 

16.17 

23.84 

76.16 

14.64 

32.5 

67.5 

14.21 

31.52 

68.48 

13.20 

40 

60 

12.75 

38.86 

61.64 

11.72 

50 

50 

11.36 

48.72 

51.28 

9.57 

70 

30 

9.18 

67.82 

32.18 

8.08 

90 

10 

7.59 

87.55 

12.45 

Mittlere 

Ronzentrations  verschieb 

ang  des 

Si 
-0.81 

Co 

Bwischen  0—  30  <»/o  Si 

-h0.81 

,.       30-  60  „     „ 

-1.30 

+  1.30 

„       60- 

-100  „     „ 

-2.32 

+  2.32 

Die  Korrektionen  wurden  nun  in  der  Weise  angebracht,  dafs 
bei  den  analysierten  Legierungen  die  durch  die  Analysen  gefundenen 
Konzentrationen  als  feststehend  angenommen  wurden  und  bei  den 
nicht  analysierten  Legierungen  mit  0 — 307o  Si  0.81 7«  Si,  bei 
denen  mit  30— 607^  Si  1.30  7^  Si  und  bei  denen  mit  60  bis 
100 7o  Si  2.327^,  Si  in  Abzug  gebracht  wurden. 

(S.  Tabelle  13,  S.  330.) 

Aus  der  Tabelle  13  und  Fig.  10  ist  folgendes  zu  ersehen.  Der 
Schmelzpunkt   von    reinem    Kobalt   sinkt   auf  Zusatz   von  Silicium 
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längs  der  Kurve  AB  bis  zum  Punkte  B,  der  bei  1204^  liegt  und 
eine  Konzentration  von  15  Gewichtsprozent  Silicium  hat,  wie  sich 
aus  der  Interpolation  der  Zeitdauern  des  Haltepunktes  ab  sowie 
aus  der  Konzentration  des  Schnittpunktes  der  Kurven  AB  und  BC 
ergibt.  Auf  der  Kurve  AB  beginnt  die  Krystallisation  einer  Reihe 
von  kobaltreichen  Mischkrystallen. 

Auf  den  Abkühlungskurven  der  Legierungen  mit  mehr  als 
7.5  ^/o  Silicium  finden  sich  aufser  den  Punkten  der  Kurve  AB  noch 
bei  durchschnittlich  1204^  deutlich  ausgeprägte  Haltepunkte,  auch 
zeigt  die  mikroskopische  Untersuchung  dieser  Legierungen,  dafs  sie 
aus  grofsen  primär  ausgeschiedenen  Krystallen  und  einem  fein- 
kömigen  Eutektikum  bestehen,  während  die  Legierungen  mit  weniger 
als  7.5%  Silicium  ein  ziemlich  homogenes  Aussehen  haben  (vgl. 
Tafel  V  Bild  1).  Zwischen  den  Konzentrationen  der  Punkte  a  und 
B  befindet  sich  also  eine  Mischungslücke  in  festem  Zustande.  Die 
Konzentration  des  Punktes  a  wurde  zuf&llig  nicht  getroffen,  doch 
konnte  sie  aus  den  Zeitdauern  der  eutektischen  Krystallisationen 
bei  1204®,  die  bei  etwa  7.5  %  Silicium  gleich  Null  werden,  sowie 
aus  der  Konzentration  des  Schnittpunktes  der  eutektischen  Geraden 
ab  mit  der  Kurve  A  a,  die  das  Ende  der  Krystallisation  der  zwischen 
0  und  7.5%  sich  ausscheidenden  ungesättigten  Mischkrystalle  angibt, 
bestimmt  werden.  Dieser  Schnittpunkt  lag  ebenfalls  bei  etwa  7.5% 
Silicium,  so  dafs  diese  Konzentration  als  die  Zusammensetzung  des 
gesättigten  Mischkrystalles  a  betrachtet  werden  mufs. 

Bild  2  auf  Tafel  V  gibt  das  Photogramm  einer  Legierung  mit 
9.19%  Silicium  wieder.  Eigentlich  müfste  man  auf  diesem  Bilde 
eine  bedeutend  gröfsere  Menge  des  gesättigten  Mischkrystalles  a  und 
weniger  Eutektikum  erwarten.  Dafs  dieses  nicht  der  Fall  ist,  liegt 
daran,  dafs  für  das  Photogramm  zufällig  eine  Stelle  in  dem  oberen 
Teile  des  Regulus  gewählt  wurde.  Hier  befinden  sich  aber  weniger 
als  die  durchschnittliche  Anzahl  der  gesättigten  Mischkrystalle,  da 
diese  kobalthaltiger  und  infolgedessen  schwerer  sind  als  das  Eutek- 
tikum und  daher  infolge  Saigerung  ihrer  Hauptmenge  in  dem  unteren 
Teile  des  Regulus  sich  angesammelt  hat.  Auf  dem  Bilde  siebt 
man,  dafs  die  primär  ausgeschiedenen  Mischkrystalle  an  den  Bändern 
von  einem  eutektischen  Strukturelement,  welches  sich  von  der 
Grundmasse  des  Eutektikums  etwas  unterscheidet,  umgeben  sind. 
Dies  die  Mischkrystalle  umhüllende  Strukturelement  tritt  in  allen 
Legierungen  mit  7.5 — 15%  Silicium  auf.  Schreckt  man  diese 
Legierungen   von  etwa  1200^  ab,    so   verschwindet   die   eutektische 


Binde,  indem  sie  sich  von  dem  homogenen  Mischkrystall  nicht  mehr 
unterscheidet  Diese  Erscheinung  ist  wohl  dadurch  bedingt,  dafs 
die  Mischungslücke  mit  fallender  Temperatur  gröfser  wird.  Dadurch 
scheidet  der  gesättigte  Mischkrystall  a  noch  Eutektikum  B  aus,  wo- 
durch er  selbst  kobaltreicher  wird,  da  das  ausgeschiedene  Eutek- 
tikum siliciumreicher  ist  als  er  selbst  war.  Die  Kurve,  auf  der  sich 
die  Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles  mit  fallender 
Temperatur  verschiebt,  konnte  wegen  ihres  steilen  Abfalles  experi- 
mentell  nicht  festgelegt  werden.  Da  aber  eine  Legierung  mit 
4.19^0  Silicium  bei  mikroskopischer  Untersuchung  noch  keinen 
Zerfall  zeigte,  so  mufs  diese  Kurve  jedenfalls  zwischen  4.19  und 
7.5  7q  Silicium  verlaufen.  In  dem  Diagramm  Fig.  10  ist  sie  durch 
die  von  dem  Punkte  a  ausgehende  punktierte  Linie  angedeutet. 

Die  Legierung  mit  14.307o  Silicium  besteht,  wie  die  mikro- 
skopische Untersuchung  ergibt,  fast  ausschliefslich  aus  einem  Eu- 
tektikum von  aufserordentlich  feiner,  aber  deutlich  lamellarer  Struktur 
und  besitzt  nur  sehr  geringe  Mengen  des  primär  gebildeten  ge- 
sättigten Mischkrystalles  a. 

Auf  den  Abkühlungskurven  der  Legierungen  mit  15 — 20^/^ 
Silicium  sind  zwei  thermische  Effekte  zu  beobachten.  Die  Tempe- 
ratur der  primären  Ausscheidung  steigt  mit  zunehmendem  Silicium- 
gehalt  stark  an  und  erreicht  bei  etwa  19.5%  Silicium  und  1327^ 
ein  Maximum^  während  der  zweite  f^ekt  konstant  bei  durch- 
schnittlich 1204^  liegt.  Die  Zeitdauer  dieses  Haltepunktes  wird 
bei  etwa  19.5%  Silicium  gleich  Null.  Bei  derselben  Konzentration 
¥rird  auch  die  Zeitdauer  des  eutektischen  Haltepunktes  bei  1249^ 
und  die  Zeitdauer  einer  bei  tieferen  Temperaturen  eintretenden 
Reaktion  in  festem  Zustande  gleich  Null.  Eine  Legierung  mit 
19.10%  Silicium  krystallisierte  wie  ein  reiner  Stoff  und  zeigte  auch 
unter  dem  Mikroskope  fast  vollständig  homogene  Polygone,  umgeben 
von  nur  sehr  geringen  Mengen  eines  feinen  Eutektikums.  Alle  diese 
Anzeichen  lassen  mit  genügender  Sicherheit  darauf  schliefsen,  dafs 
sich  hier  die  Verbindung  CojSi  bildet,  die  19.40%  Silicium  fordert. 
Auf  Tafel  V  Bild  3  ist  das  mikroskopische  Bild  einer  Legierung 
mit  16.69%  Silicium  zu  sehen.  Man  erkennt  hier  deutlich  die 
weifsen  primär  ausgeschiedenen  Krystalle  der  Verbindung  CogSi  und 
das  von  dieser  Verbindung  und  dem  gesättigten  Mischkrystall  a  ge- 
bildete Eutektikum  B. 

Durch  Zusatz  von  Silicium  sinkt  der  Schmelzpunkt  der  Ver- 
bindung  CojSi   längs    CD  bis   zum  Punkte  D.      Die  Konzentration 
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dieses  Punktes  ergab  sich  daraus,  dafs  die  Kurven  CD  und  DE  sich 
bei  etwa  25.5  7o  Silicium  schneiden,  zu  25.5  7o  Silicium.  Auch  die 
eutektische  Zeitdauer  bei  1249^  scheint  dieser  Lage  des  Eutektikums 
nicht  zu  widersprechen. 

Auf  weiteren  Zusatz  von  Silicium  steigt  die  Temperatur  der 
primären  Ausscheidung  wieder  bis  zum  Punkte  E  an,  der  bei 
1395**  (interpoliert)  und  einer  Konzentration  von  32.5^0  Silicium 
liegt  Hier  krystallisiert  die  Verbindung  GoSi,  wofür  folgende 
Gründe  sprechen: 

1.  liegt  das  Maximum  bei  der  Konzentration,  welche  die  Formel 
CoSi  fordert. 

2.  wird  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Krystallisation  bei  1249^ 
bei  etwa  32.5  **^  Silicium  gleich  Null. 

3.  ebenso  die  Zeitdauer  des  Haltepunktes  bei  1277  ^ 

4.  wird  die  Zeitdauer  der  Reaktion  in  festem  Zustande  bei 
etwa  32.5^0  Silicium  gleich  Null  und 

5.  zeigt  die  mikroskopische  Untersuchung,  dafs  die  Legierungen 
mit  31.25  und  83.70  7o  Silicium  fast  nur  aus  unter  sich  gleichen 
Polygonen  bestehen. 

Die  Abkühlungskurven  der  Legierungen  zwischen  19.4  und 
32.5%  Silicium  weisen  noch  einen  dritten  WärmeeflFekt  mit  kleiner 
Unterkühlung  unterhalb  1250^  auf.  Die  Temperaturen  dieser  Effekte 
liegen  auf  der  Kurve  ode.  Die  Zeitdauern  dieser  Reaktion  waren 
so  gering,  dafs  sie  nur  mit  starkem  Gegenstrom  deutlich  vergleichbar 
wurden.  Die  so  erhaltenen  Werte  sind  in  dem  Diagramm  auf  der 
Geraden  no  aufgetragen. 

Wenn  man  die  Legierungen  mit  19.4  bis  32.5%  Silicium  bei 
1215^  abschreckt,  so  entspricht  die  Struktur  den  thermischen  Er* 
scheinuDgen,  die  sich  bei  ihrer  Krystallisation  vollziehen.  Lä&t 
man  sie  dagegen  langsam  abkühlen,  so  ist  ihre  Struktur  durch  die 
dann  vollzogene  Reaktion  in  festem  Zustande  völlig  unverändert 
Die  abgeschreckten  Legierungen  mit  19.4 — 25.5%  Silicium  be- 
stehen aus  grofsen  weifsen  Krystallen  der  Verbindung  CJo^Si  und 
einem  Eutektikum,  welches  auch  in  den  folgenden  Legierungen 
wieder  vorkommt.  Die  Legierungen  zwischen  25.5 — 32.5  7o 
Silicium  zeigen  nach  dem  Abschrecken  die  dunkel  geätzten  grofsen 
abgerundeten  Krystalle  der  Verbindung  CoSi  und  das  Eutektikum 
des  Bildes  6  auf  Tafel  V  (vgl.  Tafel  VI  Bild  1).  Auf  der  Schliff, 
fläche  der  Legierung  mit  28.70  7o  Silicium  ist  von  diesem  Eutektikum 


nur  wenig  zu  erkennen,  die  Hauptmengen  bestehen  aus  den  Erystallen 
der  Verbindung  CoSi  (vgl.  Tafel  VI  Bild  2). 

Überschreitet  man  bei  langsamer  Abkühlung  der  Legierungen 
mit  19.4  bis  82.5  7o  Silicium  die  Temperaturen  der  Kurve  cde,  so 
bildet  sich  aus  den  vorhandenen  Krystallen  eine  neue  Krystallart, 
nämlich  die  langen  orientierten  Nadeln,  wie  sie  auf  Bild  4  und  5 
der  Tafel  V  zu  sehen  sind.  Auf  Bild  4  ist  deutlich  zu  erkennen, 
dafs  die  Nadeln  mit  ziemlicher  Genauigkeit  in  einem  Winkel  von 
60®  zu  einander  angeordnet  sind.  Von  19.4 — 25.5^0  Silicium 
nimmt  die  Menge  der  Nadeln  zu  und  wird  darauf  wieder  geringer, 
um  bei  32.5^0  Silicium  wieder  ganz  zu  verschwinden. 

Die  Legierung  mit  28.84  ^/^  Silicium  besteht  fast  ganz  aus  den 
glänzenden  Nadeln.  Da  sich  ferner  aus  der  Interpolation  der  auf 
der  Geraden   no  aufgetragenen  Zeitdauern   das  Maximum   zu  etwa 

25.8  7o  Silicium  ergibt,  so  würde  aus  diesen  beiden  Beobachtungen 
folgen,  dafs  die  maximale  Menge  der  gebildeten  orientierten  Nadeln 
bei  24.8^0  Silicium  zu  suchen  ist.     Die  Verbindung  CojSij  fordert 

24.9  ®/q  Silicium,  und  man  mufs  daher  annehmen,  dafs  bei  den  Tem- 
peraturen der  Kurve  cde  sich  aus  den  beiden  Verbindungen  Go^Si 
die  neue  Verbindung  CojSi^  bildet 

Es  ist  auflfallend,  dafs  die  Temperatur,  bei  der  sich  die  Ver- 
bindung GojSi,  aus  dem  Eutektikum  D  bildet,  in  Gegenwart  von 
überschüssigem  Go^Si  mit  wachsendem  Siliciumgehalt  ansteigt, 
während   sie   bei  Gegenwart  von  überschüssigem  CoSi  konstant  ist. 

In  den  Legierungen  mit  32.5  bis  etwa  49  ^/^  Silicium  reagiert 
die  längs  der  Kurve  EF  primär  ausgeschiedene  Verbindung  GoSi 
bei  1277®  mit  der  Schmelze  F  (49%  Silicium)  unter  Bildung  einer 
neuen  Krystallart,  deren  Zusammensetzung  von  der  der  Schmelze  F 
nur  wenig  verschieden  ist.  Das  Maximum  dieser  Reaktion  liegt 
bei  48.9  ®/q  Silicium.  Da  ferner  die  Zeitdauer  der  eutektischen 
Krystallisation  bei  1213®  bei  49.2  ®/q  Silicium  verschwindet,  so  ist 
deutlich  zu  ersehen,  dafs  wir  es  hier  mit  der  Bildung  einer  neuen 
Verbindung  zu  tun  haben.  Als  mittlere  Konzentration  für  die 
maximale  Menge,  die  sich  bei  der  Reaktion  bildet,  ergibt  sich  aus 
den  thermischen  Befunden  49®/^  Silicium.  Die  Formel  CoSi,  fordert 
49.1  ®/<,  Silicium. 

Da  die  Konzentration  der  bei  1277®  gebildeten  Verbindung 
GoSi,  mit  dem  Schnittpunkt  der  beiden  Kurven  EF  und  FO  fast 
zusammenfällt,  so  müssen,  wie  auch  auf  Tafel  VI  Bild  3  zu  sehen 
ist,   in   sämtlichen  Legierungen   vom  Punkte  E  bis  zum   Punkte  F 
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die  primär  gebildeten  Krystalle  der  Verbindung  CoSi  von  der  Ver- 
bindang  CoSi,  umgeben  sein,  was  auch  in  der  Tat  der  Fall  ist 

Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  CoSi,  wird  durch  Zusatz 
von  Si  erniedrigt  und  sinkt  bis  zum  eutektischen  Punkte  O,  der 
bei  1213^  liegt.  Die  Konzentration  dieses  Punktes  ergibt  sich  aus 
der  Zeitdauer  des  Haltepunktes  bei  1213^,  deren  Maximum  durch 
Interpolation  zu  etwa  54^0  Silicium  gefunden  wird,  und  aus  der 
Konzentration  des  Schnittpunktes  der  Kurven  FQ  und  HO,  die  bei 
etwa  54.5  7^j  Silicium  liegt,  zu  ungefÄhr  54.3  7o  Silicium.  Die 
Legierungen  mit  49.1 — 54.3  ^/^  Silicium  zeigen  unter  dem  Mikro- 
skop die  grofsen  primären ,  nach  dem  Ätzen  mit  HFe  +  HNO, 
dunkel  erscheinenden  Krystalle  der  Verbindung  GoSi,  und  das 
Eutektikum  Q  (vgl.  Tafel  VI  Bild  4). 

Das  gleiche  Eutektikum  zeigen  auch  die  Legierungen  mit  54.3 
bis  59^/^  Silicium.  Primär  ausgeschieden  sieht  man  hier  jedoch  die 
bedeutend  heller  erscheinenden  Krystalle  der  Verbindung  GoSi,. 
Diese  selbst  liegt  bei  59.1  %  Silicium  und  hat  einen  Schmelzpunkt 
von  131 0^     Für  ihre  Existenz  sprechen  folgende  Umstände. 

1.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Krystallisation  bei  1213^ 
wird  bei  58.77©  Silicium  gleich  Null. 

2.  Die  Zeitdauer  des  eutektischen  Haltepunktes  bei  1236^  ver- 
schwindet bei  59.6%  Silicium. 

3.  Die  Legierung  mit  58.7%  Silicium  besteht  aus  fast  homo- 
genen Polygonen  (vgl.  Tafel  VI  Bild  5). 

4.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Legierung  ist  das  Maximum  der 
Kurve  QHJ. 

Als  Mittel  aus  obigen  Beobachtungen  ergibt  sich  für  die  Kon- 
zentration der  Verbindung  CoSig  59.3%  Silicium,  während  die 
Formel  59.1%  Silicium  verlangt.  Die  Abweichung  liegt  also  in  den 
Grenzen  der  Versuchsfehler. 

Das  Eutektikum  /  liegt  bei  1236^  und  hat  eine  Zusammen- 
setzung von  etwa  62%  Silicium.  Es  findet  sich  nur  in  den  Legie- 
rungen mit  59.1  bis  etwa  91%  Silicium  und  ist  in  denen  mit  59.1 
bis  62  ^/,j  Silicium  begleitet  von  den  grofsen  grauen  Krystallen  der 
Verbindung  CoSij,  in  denen  mit  62 — 91%  Silicium  dagegen  von 
hellglänzenden  Krystallen.  Da  die  Zeitdauer  der  eutektischen 
Krystallisation  bei  91%  Silicium  verschwindet  und  die  Legierungen 
mit  91 — 100%  Silicium  unter  dem  Mikroskop  ein  homogenes 
Aussehen  haben,  wie  Bild  6  auf  Tafel  VI  zeigt,  so  können  wir  auch 
hier  sehliefsen.    dafs  sich  längs  der  Kurve  JK  eine  Reihe  silicium- 


reicher  Mischkrystalle  ausscheidet  Die  Kurve  des  Endes  der 
Erystallisation  mündet  ebenfalls  in  den  Punkt  m  mit  91^0  Silicium, 
woraus  zu  ersehen  ist,  dafs  sich  zwischen  62  und  91%Silicium 
eine  Mischungslücke  in  festem  Zustande  befindet  Die  Legierungen 
mit  91— 100^0  Silicium  bilden  also  ungesättigte  Mischkrystalle, 
während  die  aus  den  Schmelzen  mit  62 — 917^  Silicium  sich  aus- 
scheidenden Mischkrystalle  bei  1236^  in  den  gesättigten  Mischkrystall  m 
mit  91 7o  Silicium  und  das  Eutektikum  J  zerfallen. 

Die  Untersuchung  der  magnetischen  Eigenschaften  der  Kobalt* 
Siliciumlegierungen   ergab   folgendes.     Magnetisierbar   sind  nur  die 
Legierungen  mit  0 — 19.5**/^^ 
Silicium,  die  also  kobaltreiche  ö 

Mischkrystalle  enthalten,  und      ^ 
zwar   steigt  bei   diesen,   wie      S 
es  auch  schon  bei  den  früher      > 
untersuchten  Legierungen  be-  ^^ 
obachtet  wurde,  die  magne-  ^c^ 
tische  Intensität  mit  wachsen-  ;^«» 
dem  Kobaltgehalt  an.     Die 
Abhängigkeit     der     magne- 
tischen   Intensität    von    der 
Konzentration     wird     durch 
Fig.  11  veranschaulicht 

Nach  dem  Verlauf  der 
Kurve  ab  zu.  urteilen,  ver- 
schwindet der  Magnetismus 
bei     etwa     18  7o     Silicium, 


V 

N 

L. 

\ 

x 

V 

\ 

f^ 


/.f  2i?         ZS 

Ge/iplcAls/wox  Co 

Fig.  11. 

während     auf    thermischem 

Wege  sich  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  CoSi  und  damit 
das  Verschwinden  des  magnetisierbaren  gesättigten  Mischkrystalles 
zu  19.5^0  Silicium  ergeben  hat  Es  ist  also  auch  hier  der  Nach- 
weis geführt,  dafs  die  Magnetisierbarkeit  der  Legierungen  an  eine 
bestimmte  Krystallart  gebunden  ist 

Die  Temperaturen  der  magnetischen  Umwandlung  wurden  wieder 
als  Mittel  aus  den  Temperaturen  des  Verlustes  der  Magnetisier- 
barkeit beim  Erhitzen  und  ihrer  Wiederkehr  beim  Abkühlen  be- 
stimmt. Die  bei  diesen  Untersuchungen  gefundenen  Daten  sind  in 
der  Tabelle  14  zusammengestellt  und  die  Umwandlungspunkte  in 
das  Diagramm  Fig.  10  eingezeichnet,  wo  sie  die  gebrochene  Gerade 
pqr  ergeben. 
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Tabelle  14. 

Gehalt  an 

Temp.  des  Verlustes 

Temp.  der  Wiederkehr 

Gewichts- 

der Magnetisierbarkeit 

der  Magnetisierbarkeit 

Mittel 

prozent  Si 

beim  Erhitzen  in  *  C 

beim  Abkühlen  in  ®  C 

0 

11S6                    1                    1119 

1128 

1.69 

1117                                         1100 

1109 

4.19 

1087 

1065 

1076 

7  02 

1051 

1024 

1038 

9.19 

1049 

1028 

1036 

U.80 

1042                     1                      1028 

1034 

16.69 

1047 

1032 

1040 

Die  UmwandluDgstemperatur  der  ungesättigten  Mischkrystalle 
sinkt  also  mit  wachsendem  Siliciumgehalt,  während  der  gesättigte 
Mischkrystall  a  sich  bei  durchschnittlich  1037^  umwandelt. 


Zusammenfassung. 

Die  Hauptergebnisse  der  vorstehenden  Untersuchungen  sind 
folgende: 

1.  Kobalt  und  Zinn  sind  in  flüssigem  Zustande  in  allen  Ver- 
hältnissen  miteinander  mischbar.  In  festem  Zustande  löst  Kobalt 
nur  etwa  3.5%  ^^^^  ^^^  bildet  mit  Zinn  aufserdem  die  Verbindung 
Go^Sn  mit  dem  Schmelzpunkte  1151^  und  die  Verbindung  CoSn, 
die  bei  943^  unter  Zersetzung  schmilzt  und  sich  bei  526®  poly- 
morph umwandelt. 

2.  Kobalt  und  Antimon  mischen  sich  in  flüssigem  Zustande 
ebenfalls  in  allen  Verhältnissen  miteinander.  In  festem  Zustande 
vermag  Kobalt  12.5%  Antimon  zu  lösen,  und  ferner  treten  die  Ver- 
bindungen CoSb  und  CoSb,  auf,  von  denen  die  erstere  bei  1191®, 
die  letztere  bei  897.5®  unter  Zersetzung  schmilzt. 

3.  Kobalt  und  Blei  haben  in  flüssigem  Zustande  eine  Mischungs- 
lücke zwischen  3  und  99  7o  Kobalt  und  bilden  in  festem  Zustande 
weder  Mischkrystalle  noch  Verbindungen. 

4.  Bei  Kobalt  und  Wismut  liegen  die  Verhältnisse  ebenso  wie 
bei  Kobalt  und  Blei,  nur  liegt  die  Mischungslücke  zwischen  6  und 
93®/o  Kobalt. 

5.  Kobalt  und  Thallium  lösen  sich  in  flüssigem  und  festem 
Zustande  gegenseitig  nur  in  ganz  geringen  Mengen,  Verbindungen 
treten  nicht  auf. 


6.  Kobalt  und  Zink  bilden  zwischen  0.5 — 18.57o  Kobalt  eine 
Beihe  von  Mischkry stallen.  Die  Konzentration  des  gesättigten 
Mischkrystalles  beträgt  13.47o-  Aufserdem  ist  die  Existenz  der 
Verbindung  CoZn^  wahrscheinlich. 

7.  Kobalt  und  Chrom  sind  in  flüssigem  und  festem  Zustande 
in  allen  Verhältnissen  miteinander  mischbar.  Das  Minimum  auf 
der  Kurve  des  Beginns  der  Krystallisation  liegt  bei  47  7o  Chrom 
und  etwa  1320^  Bei  1226®  tritt  in  den  Legierungen  mit  30  bis 
100%  Chrom  eine  noch  unaufgeklärte  Reaktion  in  festem  Zu- 
stande auf. 

8.  Kobalt  und  Silicium  mischen  sich  in  flüssigem  Zustande  in 
allen  Verhältnissen,  in  festem  nur  zwischen  0  und  7.5  und  zwischen 
91  und  100^0  Silicium.  Es  treten  fünf  Verbindungen  auf:  Co,Si 
(Smp.  =  13270),  CoSi  (Smp.  =  1393^,  CoSi,  (Smp.  =  1277%  CoSi, 
(Smp.  =  1307^  und  in  festem  Zustande  bildet  sich  aus  den  Ver- 
bindungen CojSi  und  CoSi  die  Verbindung  CojSij. 

9.  Schliefslich  wurde  die  magnetische  Permeabilität  der  Legie- 
rungen untersucht  und  die  Temperaturen  der  magnetischen  Um- 
wandlungen bestimmt 

Über   die   Beziehungen   der   Metalle   Eisen,   Kobalt,   Vickel 
zueinander  und  zum  periodiBchen  System. 

Nachdem  nunmehr  die  Zustandsdiagramme  der  wichtigsten 
Legierungen  des  Eisens,  Kobalts  und  Nickels  ausgearbeitet  sind, 
ist  es  interessant,  die  Resultate,  die  sich  bei  den  Untersuchungen 
der  Legierungen  dieser  drei  einander  so  ähnlichen  Metalle  ergeben 
haben,  einmal  nebeneinander  zu  stellen  und  zu  vergleichen. 

(S.  Tabelle  15,  S.  440-441.) 

Auf  Grund  der  in  Tabelle  15  gegebenen  Zusammenstellung 
wollen  wir  folgende  vier  Fragen  erörtern: 

1.  Ist  eine  Regelmäfsigkeit  betrefi's  der  Mischbarkeit  von 
flüssigem  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  mit  anderen  flüssigen  Metallen 
vorhanden? 

2.  Lassen  sich  Regeln  betreffs  der  Mischbarkeit  der  drei  Metalle 
im  Krystallzustande  aufstellen? 

3.  Welche  Regelmäfsigkeiten  lassen  sich  für  die  Verbindungs- 
fähigkeit von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  mit  anderen  Elementen 
auffinden?  und 
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Tabelle  15. 


legiert 
mit 


Eisen 


Mischbarkeit  in 
flüBS.  Zustande 


Mischbarkeit  in 
festem  Zustande 


Verbindungen 


Kobalt 


Mischbarkeit  in 
flüssigem  Zustande 


Fe 
Co 
Ni 
Cr 

Mn 


Cu 

Ag 
Au 

Sb 
Bi 


Zn 
Cd 

Si 
Sn 

Pb 


AI 
Tl 


vollstfindige 
vollständige 
vollständige 

vollständige 


vollständige 

keine 
vollständige 


vollständige 


keine 


/bU  24  7o  Fe\ 
V   untersucht  ) 

? 


vollständige 

Mischungslücke 
V.  11— 50%  Fe 

keine 


vollständige 
vollständige 
vollständige 

vollständige 


von  0—2.75  Vo  Fe 
von  96.5— 100  %  Fe 

keine 

von  0—26  %  Fe 
von  72— 100  «/o  Fe 


von  41—46  ^/o  Fe 
von  95—100  \  Fe 


keine 


von  0—11  %  Fe 
/bis  24  Vo  Fe\ 
\  untersucht  ) 


keine 

Ni^FeC?) 

keine 

keine 


keine 
keine 
keine 


von  79.5— 100%  Fe 
von  71—100  %  Fe 

keine 


vollständige      j  von  40—48%  Fe 
I  von  66—100  %  Fe 

keine  1  keine 


FeSb,,  Fe,8b, 


keine 


FeZnj,  FeZn, 

/bis  24  %  Fe\ 
\  untersucht/ 


Fe,Si,  FeSi 

eine  Verbindung  v. 

noch  unbekannter 

Formel 

keine 


FeAJ, 

keine 


vollständige 

vollständige 
vollständige 

vollständige 


volbtändige 
keine 

? 

vollständige 


Mischungslücke 
von  6—98  %  Co 


/bis  18.5%  Co\ 
\    untersucht    ) 


vollständige 
vollständige 

Mischungslücke 
von  3—99  »/o  Co 


vollständige 
keine 


Tabelle  15. 


Kobalt 

Nickel 

Mischbarkeit  in 
festem  Zustande 

Verbindungen 

Mischbarkeit  in 
flüssigem  Zustande 

Mischbarkeit  in 
festem  Zustande 

Verbindungen 

vollständige 

keine 

vollständige 

vollständige 

Ni,Fe(?) 

— 

— 

vollständige 

vollständige 

keine 

vollständige 

keine 

— 

— 

— 

vollständige 

?      • 

vollständige 

von  0—42  %  Ni 
V.  42.5— 100%  Ni 

keine 

vollständige 

? 

vollständige 

vollständige 

? 

von  O-4.50/0  Co 
von  90-100  Vo  Co 

keine 

vollständige 

vollständige 

keine 

keine 

keine 

Mischungslücke 
von  10—96  %  Ni 

V.96— JOO%Ni 

keine 

9 

? 

vollständige 

von  0-5  %  Ni 
V.  91-100  %Ni 

keine 

von  87.5 -1000/0 Co 

CoSb,  CoSb, 

vollständige 

V.  32-40%Ni 

V.  55-57  %  Ni 

v.92.5-100%Ni 

Ni,Sb5,NiSb, 
Ni,Sb„Ni48b 

keine 

keine 

vollständige 

V.  99.5-100% Ni 

V.  14.5— 23%Ni 
/bis  27  Vo  Ni\ 
V  untersucht  / 

NiBi,  NiBi, 

v.  13.5— 18.5  o/o  Co 

/bis  18.5%  Co\ 
\    untersucht    / 

CoZn^ 

/bis  18.5  %  Co\ 
V    untersucht    ) 

/bis  27%  Ni\ 
V  untersucht  / 

NiZn, 

/bis  27  %  Ni\ 
V  untersucht  ) 

9 

9 

? 
/bU  15%  Ni\ 
V  untersucht   / 

keine 
/bis  15  %  Ni\ 
\  untersucht  .' 

V.  76— 83.5%Ni 
V.  94.5- 100  %Ni 

NiCd^ 

/bis  15  %  NiV 
V  untersucht  1 

von  0—9%  Co 
v.  92.5-100%  Co 

Co,Si,Co,8i„CoSi, 
CoSi,,  CoSis 

vollständige 

Ni,Si,Ni,8i,Ni.8i^ 
NiSi,  Ni,Si,(?) 

V.  96.5 -100%  Co 

CojSn,  CoSn 

Mischungslücke 
von  3.5—18  %  Ni 
von  26—45%  Ni 

V.  85—100  %  Ni 

Ni,Sn„  NijSn, 
Ni^Sn 

keine 

_ --- 

von  68.5—80  %  Co 
von  90.5— 100%Co 

keine 

Co,Al,„Co,Al5, 
CoAl 

Mischungslücke 
von  16—72%  Ni 

vollständige 

V.  98-100  %Ni 

keine 

v.68.4— 81%Ni 
V.  87.5— 100 7oNi 

NiAls,  NiAl,, 
NiAl 

keine 

keine 

Mischungslücke 
von  0—90%  Ni 

V.97— 100%Ni 

keine 
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4.  Welches  ist  die  Reihenfolge  der  Metalle  Eisen,  Kobalt, 
Nickel  im  periodischen  System? 

Was  die  Mischbarkeit  in  flüssigem  Zustande  betrifft,  so  läXst 
sich  sagen,  dafs,  wenn  eines  der  Metalle  Eisen,  Kobalt,  Nickel  mit 
einem  anderen  Metalle  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist,  es  auch 
die  anderen  beiden  sind,  und  wenn  bei  einem  der  Metalle  eine 
Mischungslücke  in  flüssigem  Zustande  auftritt,  eine  solche  auch  bei 
den  beiden  anderen  Metallen  zu  finden  ist.  Dabei  ist  zu  bemerken, 
dafs  in  der  Richtung  von  Eisen,  Kobalt  zu  Nickel  die  Mischungs- 
lücke kleiner  wird.  So  ist  flüssiges  Wismut  mit  flüssigem  Eisen 
beim  Schmelzpunkt  des  Eisens  nicht  merklich  mischbar,  beim  Kobalt 
ist  die  Mischbarkeit  schon  gewachsen  (die  Mischungslücke  reicht 
Ton  6 — 93%  Co)  und  beim  Nickel  ist  die  Mischbarkeit  vollständig 
geworden.  Nur  die  Mischbarkeit  des  Zinns  mit  den  drei  flüssigen 
Metallen  der  Eisengruppe  fügt  sich  dieser  Regel  nicht. 

Betreffs  der  Mischbarkeit  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  im 
Krystallzustande  mit  anderen  Metallen  läfst  sich  die  für  den  flüssigen 
Zustand  geltende  Regel  nicht  mehr  aufrecht  erhalten.  Wenn  auch 
häufig  die  für  den  flüssigen  Zustand  geltende  Regel,  dafs  das  Nickel 
ein  gröfseres  Lösungsvermögen  als  Kobalt  und  dieses  ein  gröfseres 
als  das  Eisen  besitzt,  auch  hier  zutrifft,  so  finden  sich  doch  mehr- 
fache Ausnahmen.  Nur  die  von  Tammann  betreffs  der  Mischbarkeit 
der  Metalle  im  Krystallzustande  gefundene  Regel  ^,  dafs  das  Metall 
mit  höherem  Schmelzpunkte  mehr  von  dem  tiefer  schmelzenden 
Metalle  in  sich  aufzunehmen  vermag  als  dieses  von  jenem,  trifft 
nach  meinen  Untersuchungen  auch  beim  Kobalt  ausnahmslos  zu, 
wenn  man  die  Konzentration  der  gesättigten  Mischkrystalle  in  Atom- 
prozenten mifst.  In  der  Arbeit  über  den  Isomorphismus  der 
Elemente  von  Professor  Tammann^  sind  verschiedene  jetzt  unter- 
suchte Metallpaare  mit  je  einem  Element  der  Eisengruppe  noch 
nicht  berücksichtigt  In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  noch 
elf  neue  Metallpaare  mit  den  Konzentrationen  der  gesättigten  Misch- 
krystalle in  Atom-  und  Gewichtsprozenten  aufgeführt: 


FeSb 

FeSi 

CoSi 

CoSn 

CoAl 

CoSb 

Atprz.     2.5     0 

33     0 

14.3     4.5 

1.8     0 

18       0 

6.7     0 

Gewprz.     5     0 

20.5  0 

7.5        9 

3.5     0 

9.5    0 

12.5    0 

Z,  anorg.  Oiem.  53  (1907),  446. 


NiCr 

NiAu 

NiBi 

NiSi 

NiAl 

Atprz.      60.6     40 

3     15.5 

0.14    0 

11      0 

23.8    0 

öewprz.  57.5     42 

9       5 

0.5      0 

5.5   0 

12.5     0 

Krystallisiertes  Eisen  Termag  also,  wie  aus  der  Zusammen- 
stellung ersichtlich  ist,  2.5  Atomprozent  (=  5  Gewichtsprozent) 
Antimon  zu  lösen,  während  krystallisiertes  Antimon  nicht  merkliche 
Mengen  von  Eisen  aufnimmt. 

Hinsichtlich  der  Verbindungsfähigkeit  der  Metalle  der  Eisen- 
gruppe ergibt  sich^  dafs  dafür  dieselbe  Regel  gilt,  welche  nach 
Tammann  für  die  Elemente  einer  natürlichen  Gruppe  zutrifift.  Wir 
sehen  aus  der  Tabelle  15,  dafs,  wenn  Eisen  mit  einem  anderen 
Elemente  keine  Verbindungen  bildet,  auch  dem  Kobalt  und  Nickel 
die  Verbindungsfähigkeit  abgeht  und  dafs,  wenn  das  Eisen  Ver- 
bindungen eingeht,  auch  Kobalt  und  Nickel  mit  demselben  Metalle 
Verbindungen  bilden.  In  45  Fällen  trifft  diese  Regel  mit  nur  einer 
Ausnahme,  nämlich  beim  Nickel- Wismut,  zu.  Während  Eisen  und 
Kobalt  mit  Wismut  keine  Verbindungen  bilden,  gibt  Nickel  mit 
Wismut  zwei  Verbindungen.  Die  Existenz  der  Verbindung  Ni^Fe 
ist  ja  durchaus  fraglich,  denn  der  Konzentration  NijFe  entspricht 
wohl  ein  Minimum  auf  der  Kurve  des  Beginns  der  Krystallisation 
und  ein  Maximum  auf  der  ümwandlungskurve  der  Nickel-Eisen- 
Mischkrystalle,  aber  ein  sicheres  Merkmal  dafür,  dafs  die  Legierung 
mit  66.6  Atomprozent  Nickel  und  33.3  Atomprozent  Eisen  als  eine 
Verbindung  NigFe  anzusprechen  ist,  kann  nicht  beigebracht  werden. 
Wir  haben  also  keinen  Grund,  den  Fall,  in  dem  die  fragliche  Ver- 
bindung NigFe  auftritt,  als  eine  weitere  Ausnahme  von  der  allge- 
meinen Regel  für  die  Verbindungsfähigkeit  der  Elemente  zu  be- 
trachten. 

Über  die  Anzahl  und  die  Formeln  der  Verbindungen,  welche 
die  verschiedenen  Metallpaare  miteinander  eingehen  können,  haben 
wir  ja  bekanntlich  keine  Regel.  Man  wird  bemerken  (vgl.  Tabelle  15), 
dafs  in  den  45  angeführten  Fällen  das  Nickel  im  allgemeinen  die 
gröfste  Anzahl  von  Verbindungen,  nämlich  19,  eingeht.  Ihm  folgt 
das  Kobalt  mit  13  Verbindungen  und  diesem  das  Eisen  mit  nur 
8  Verbindungen.  Aufserdem  ist  ersichtlich,  dafs  von  allen  Formeln 
am  häufigsten,  nämlich  neunmal,  die  Formel  AB,  also  ein  Metall- 
atom in  Verbindung  mit  einem  Atom  des  anderen  Metalles  vor- 
kommt,   ihr  folgt  die  Formel  AB3,    welche  sechsmal    auftritt,    dann 
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folgen  je  yiermal  die  Formeln  AB^  und  A2B3,  während  andere 
Formeln  höchstens  zwei-  oder  einmal  vorkommen. 

Bekanntlich  nehmen  die  Metalle  der  Eisengruppe  sowie  die  der 
Palladium-  und  Platingruppen  eine  Ausnahmestellung  in  dem  perio- 
dischen System  ein.  An  Stelle  dieser  Gruppen  wäre,  worauf 
H.  BiLTZ  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat^,  nur  je  ein  Metall  zu 
erwarten.  Statt  dessen  finden  sich  je  drei  Metalle,  deren  Legierungen 
zueinander^  der  allgemeinen  Systematik  des  periodischen  Systems 
nach  zu  urteilen,  nicht  sehr  nahe  sein  könnten,  denn  es  müfsten 
dem  periodischen  System  nach  Eisen,  Ruthenium,  Osmium,  femer 
Kobalt,  Rhodium,  Iridium  und  Nickel,  Palladium,  Platin  natürliche 
Gruppen  im  engeren  Sinne  bilden.  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  würden 
also  dem  periodischen  System  nach  nicht  im  Verbände  einer  natür- 
lichen Gruppe  im  engeren  Sinne  stehen.  Nun  ergibt  sich  aber  aus 
der  Verbindungsfähigkeit  dieser  Metalle,  dafs  sie  darin  dem  Gesetze, 
welches  nur  für  natürliche  Gruppen  im  engeren  Sinne  gilt,  folgen. 
Ob  das  Gesetz  der  Verbindungsfähigkeit  für  Eisen,  Ruthenium, 
Osmium  oder  Kobalt,  Rhodium,  Iridium  oder  schliefslich  Nickel, 
Palladium,  Platin  zutrifift,  ist  nicht  bekannt,  doch  dürfte  der  Ana- 
logie nach  zu  urteilen,  da  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  sich  ihrer  Ver- 
bindungsfähigkeit nach  wie  die  Elemente  einer  natürlichen  Gruppe 
im  engeren  Sinne  verhalten,  dasselbe  Verhältnis  auch  für  Ruthenium, 
Rhodium,  Palladium  und  für  Osmium,  Iridium,  Platin  angenommen 
werden.  Der  Vorschlag  von  H.  Biltz,  dem  Eisen,  Kobalt  und  Nickel 
ein  und  dieselbe  Stelle  im  periodischen  System  anzuweisen,  ist  also 
meinen  Untersuchungen  nach  durchaus  annehmbar. 

H.  Biltz  hat  früher  eine  Reihe  von  Tatsachen  angeführt^,  auf 
Grundlage  welcher  die  zwischen  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  herr- 
schende Analogie  durch  die  Reihenfolge  Eisen,  Kobalt,  Nickel  zum 
Ausdruck  gebracht  wird.  Diese  Tatsachen  werden  durch  die  neueren 
Feststellungen  betreffs  des  Verhaltens  der  Metalle  zueinander  noch 
erweitert.  Im  allgemeinen  ist  die  Mischbarkeit  des  flüssigen  Nickels 
mit  anderen  flüssigen  Metallen  gröfser  als  die  des  flüssigen  Kobalts 
und  die  des  flüssigen  Kobalts  gröfser  als  die  des  flüssigen  Eisens. 
Femer  ist  die  Aufnahmefähigkeit  des  krystallisierten  Nickels  gegen- 
über  fremden   Metallen   gröfser   als    die   des   Kobalts  und  die  des 


»  Ber,  deutsch,  chem,  Qea,  35  (1902),  562. 
»  l.  c. 
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Kobalts  wiederum  gröfser  als  die  des  Eisens,  und  schliefslich  wächst 
die  Zahl  der  Verbindungen,  welche  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  mit 
fremden  Metallen  eingehen,  vom  Eisen  zum  Kobalt  und  vom  Kobalt 
zum  Nickel.  Ich  kann  mich  also  auch  in  dieser  Beziehung  den 
Ausführungen  von  H.  Biltz  nur  anschliefsen. 


Herrn  Professor  Tammann  möchte  ich  für  die  Anregung  zu 
dieser  Arbeit,  für  sein  Interesse  und  seine  Batschläge  auch  an  dieser 
Stelle  meinen  herzlichsten  Dank  sagen. 

OötUngen,  Insiihtt  für  physikalische  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Mai  1908. 


Isomorphismus  der  Calcium-  und  Manganbisilicate.^ 

Von 

A.    S.   GiNSBEEO.* 

Mit  3  Figuren  im  Text  and  1  Tafel. 

Zur  Fortsetzung  der  von  mir  noch  im  vorigen  Jahre  auf  An- 
regung des  Herrn  Prof.  F.  Lbvinsgn-Lessing  begonnenen  Arbeit* 
über  die  Vorgänge  bei  der  Erystallisation  der  Silicatmagmen  im 
Zusammenhang  mit  der  Struktur  der  erstarrten  Schmelzen  wählte 
ich  das  Studium  des  Rhodonit-Wollastonitsystemes.  Diese  Wahl 
ist  einerseits  durch  das  grofse  praktische  Interesse  bedingt, .  das 
das  Schmelzdiagramm  des  betrefifenden  Paares  der  Metallurgie 
bieten  kann,  weil  die  Ca-  und  Mn-Bisilicate  als  Bestandteile  der 
backigen  Schlacken  vorkommen ;  andererseits  hat  dieses  Paar,  wie  wir 
weiter  sehen  werden^  auch  theoretische  Bedeutung,  nämlich  zur 
Klärung  der  Frage  über  die  gegenseitigen  Beziehungen  von  Ca  zu 
den  anderen  zweiwertigen  Elementen  im  Zusammenhang  mit  den 
Isomorphieerscheinungen. 

Wie  ich  schon  in  meiner  Abhandlung  über  die  Schmelzen  der 
Calcium-Magnesiumsilicate  erwähnte,  lenkte  in  der  letzten  Zeit  die 
Entwickelung  der  Technik  der  hohen  Temperaturen  die  Aufmerk- 
samkeit einer  ganzen  Reihe  von  Forschern  wie  Vogt,  Doelteb, 
Tammann,  Levinson-Lessing,  Allen,  Day  u.  a.  auf  das  Studium 
der  Schmelzerscheinungen  bei  den  Silicaten,  um  durch  Laboriums- 
experimente  die  Bedingungen  der  Bildung  der  vulkanischen  Oesteins- 
arten  zu  untersuchen ;  es  ist  zwar  schon  eine  ziemlich  reiche  Literatur 
über   die    betreffende   Frage    geschaffen    worden,    aber   dank    den 

^  A.  S.  GiNSBEBQ,  Versuche  über  das  Schmelzen  der  Calcium-  und  Magne- 
siumsilicate  und  -sulfate.     Ber,  d.  St  Peter sh,  Polyt  Inst  1900/7,  VI. 

*  Aus  den  Ber.  d.  St.  Petersburger  Polytechn,  Itistitutes  9  (1908),  15  ins 
Deutsche  übertragen  von  J.  Pinskeb. 

^  Der  K.  St.  Petersburger  Naturforscher-Gesellschaft  vorgelegt  in  der 
Sitzung  vom  10.  November  1907. 


Schwierigkeiten,  mit  denen  die  Untersuchungen  der  Silicatschmelzen 
verknüpft  sind,  dank  der  hohen  Schmelztemperatur,  der  geringen 
Erystallisationsfähigkeit,  der  grpfsen  Zähigkeit  der  flüssigen  Magmen 
und  den  Unterkühlungserscheinungen,  femer  wegen  des  geringen 
Tatsachenmaterials,  werden  die  Schlufsfolgerungen  der  einen  nicht 
selten  durch  die  Angaben  der  andern  widerlegt.  Während  z.  B. 
Vogt  sämtliche  Gesetze  der  physikalischen  Chemie  wie  auch  die 
Phasenlehre  ohne  Ausnahme  auf  die  Erystallisationserscheinungen 
bei  den  Silicatmengen  anwendet,  hält  es  Doeltek  für  unmöglich, 
das  Gesetz  von  Ragult  über  die  molekulare  Schmelzpunktserniedri- 
gung beim  Zusatz  einer  zweiten  Komponente  zu  benutzen,  indem 
er  die  Abhängigkeit  der  Reihenfolge  der  Mineralausscheidung  in  einem 
System  aus  zwei  Silicatkomponenten  von  dem  Verhältnis  zwischen 
der  prozentischen  Zusammensetzung  der  Schmelze  und  derjenigen 
des  Eutektikums  leugnet^ 

Meine  vorige  Arbeit  über  die  Schmelzen  CaSiOj  +  MgSiOj  * 
scheint  die  Anschauung  von  Vogt  zu  bestätigen,  da  sich  auf  den 
Abkühlungskurven  eutektische  Haltepunkte  beobachten  liefsen.  Das 
Schmelzdiagramm  des  betrachteten  Paares  Rhodonit-Wollastonit 
gehört  vollständig  dem  Typus  3  an,  der  von  Rogzebogm  für  feste 
Lösungen  festgestellt  worden  ist.  Die  von  mir  bei  den  Silicaten 
beobachteten  Fälle  von  Bildung  eines  Eutektikums  und  fester 
Lösungen  veranlassen  mich  der  Ansicht  von  Vogt  beizutreten,  dafs 
die  Silicate  allen  Gesetzen  der  physikalischen  Chemie  gehorchen, 
die  für  Schmelzen  von  Metallen  und  anderen  Salzen  gelten. 

Zur  Messung  der  Schmelztemperaturen  bei  meinen  Versuchen 
bediente  ich  mich  des  selbstregistrierenden  Pyrometers  von  Prof. 
N.  S.  EuiiNAKOw,  ^  welches  eine  automatische  Aufnahme  der  Eurve 
des  thermischen  Prozesses  ermöglicht,  und  zwar  durch  Reflexion 
eines  Lichtstrahles  von  dem  Spiegel  des  DEPREZ-D^AiisONVAL  sehen 
Galvanometers  auf  ein  lichtempfindliches  Bromsilberpapier,  das  auf 
eine  durch  ein  Uhrwerk  bewegte  Trommel  aufgewickelt  ist.  Jede 
Änderung  im  Verlaufe  eines  Prozesses,  welche  von  einem  Wärme- 
efl*ekt   begleitet   wird,    wie  z.  B.    der  Übergang  von  einer  Phase  in 


*  C.  DoELTEB,  Physik,  Chem.  Mineral.  1905,  127. 

'  A.  S.  GiNSBEBO,  Versuche  über  das  Schmelzen  von  Calcium -Magnesium- 
silicaten  und  -sulfaten,  Ber.  d.  St.  Petcrsb.  Polyt.  Inst.  6  (1906). 

*  KuBNAKOw,     Eine    neue    Form     eines    Registrierpyrometers,     Der.    d. 
St  Peter sb.  Polyt.  Inst.  1  (1904). 
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eine   andere   usw.    äufsert   sich  sofort  in  der  Gestalt  der  auf  dem 
lichtempfindlichen  Papier  gezeichneten  Kurve. 

Ein  Platin-Rhodium-Thermoelement  wurde  so  angeordnet,  dafs 
eine  Lötstelle  sich  in  einem  Baum,  gefüllt  mit  den  Dämpfen  des  in 
einem  besonders  konstruierten  Apparate  siedenden  Wassers  befand;  die 
zweite  Lötstelle  tauchte  in  die  zu  untersuchende  Substanz. 

Vor  Beginn  jeder  Untersuchung  wurde  das  Pyrometer  graduiert; 
zu  diesem  Zwecke  wurden  auf  das  lichtempfindliche  Papier  des 
Registrierapparates  Vergleichslinien  aufgetragen;  als  solche  dienten 
die  Abkühlungskurven  von  Ag  (Schmelztemperatur  962^  und  Ni 
(Schmelztemperatur  1484^).  Die  Empfindlichkeit  des  Apparates 
wurde  durch  Einschaltung  eines  Ergänzungswiderstandes  so  reguliert, 
dafs  1  mm  der  Skala  3.23^  C  entsprach.  Nach  dem  Auftragen  der 
Vergleichslinien  wurden  die  Abkühlungskurven  der  zu  untersuchenden 
Silicate  aufgenommen. 

Als  Material  zur  Herstellung  der  Silicate  dienten  die  reinsten 
Präparate  CaCO,,  Mn^O,  und  SiO,  von  Kahlbaüm;  SiO,  enthielt 
etwa  0.5^0  Beimengungen,  vorwiegend  Fe.  Zur  Darstellung  des 
Rhodonits  hatte  ich  zuerst  die  Absicht,  das  käufliche  wasserhaltige 
MnCOj  zu  benutzen;  allein  beim  Glühen  tritt  schon  bei  100^  Zer- 
setzung und  Oxydation  ein,  so  dafs  ein  Präparat  von  wechselnder 
Zusammensetzung  erhalten  wurde,  deshalb  mufste  ich  anstatt  des 
Carbonats  das  reine  Manganoxyd  anwenden. 

Der  Schmelzprozefs  wurde  im  elektrischen  Ofen  ausgeführt;  als 
Leiter  diente  Eryptol.  Die  in  solchen  Öfen  erreichbare  Temperatur 
beträgt  bis  1600 — 1700^0.  Die  Öfen  selbst  lassen  wir  in  unserem 
Laboratorium  aus  einem  Gemische  von  Ton  und  Chamotte  herstellen, 
das  fest  geformt  und  während  einiger  Tage  getrocknet  wird.  Voriges 
Jahr  ist  es  mir  nicht  gelungen,  die  Silicatschmelzen  in  Eryptolöfen 
auszuführen,  da  die  Platin tiegel,  die  sich  im  Ofen  befanden,  schnell 
verkohlten  und  zerfielen;  das  Schmelzen  in  Sand  oder  Magnesia, 
auch  in  Oraphittiegeln,  wie  dies  bei  Metallschmelzen  geschieht,  war 
nicht  ratsam,  da  die  zu  untersuchenden  Silicate  starke  Basen,  vrie 
auch  Säure  enthalten,  welche  die  Tiegelwände  zerfressen. .  Aus  diesem 
Grunde  mufste  die  Schmelze  in  grofsen  Fletscheröfen  vorgenommen 
werden,  wo  die  Luft  mit  Hilfe  eines  Ventilators  eingeblasen  wurde. 
Bei  diesem  Schmelzverfahren  stiefs  ich  auf  die  Unbequemlichkeit 
des  Regulierens  des  Erstarrungsprozesses,  da  die  Abkühlung  aufser- 
ordentlich  rasch  erfolgte;    aufserdem    waren  alle  Manipulationen  an 


diesen  Ofen  sehr  erschwert,  da  ans  den  Ofen  Flammen  herror 
schlngen,  an  denen  man  sich  leicht  verbrannte. 

Ans  diesem  Grunde  bin  ich  wieder  auf  den  Gedanken  gekommen, 
elektrische  Öfen  zu  benutzen,  wobei  ich  das  Schmelzen  in  einem 
Kohlenzylinder  auszuführen  versuchte,  der  aus  aschenfreier  für 
Bogenlampen  gebräuchlicher  Prefskohle  gebohrt  wurde.  Der  Versuch 
ist  vollständig  gelungen.  Die  einzige  Schwierigkeit,  die  sich  dabei 
herausstellte,  war  die  Unmöglichkeit  der  Benutzung  eines  unbedeckten 
Thermoelementes,  das  schnell  verkohlte  und  brüchig  wurde.  Das 
Isolieren  des  Thermoelementes  mittels  Sand-  oder  Porzellanröhren, 
wie  dies  bei  den  Metallschmelzen  gelingt,  ist  unmöglich,  weil 
solche  Röhren  von  den  Silicaten  rasch  zerfressen  werden.  Im 
Laboratorium  von  Prof.  Tammann  pflegte  man  beim  Arbeiten  mit 
Silicaten  die  Porzellanröhrchen  mit  einer  2  mm  dicken  Schicht  aus 
Graphit  und  Pech  zu  bedecken;^  beim  Arbeiten  aber  mit  Rhodonit 
erwies  sich  auch  diese  Schutzvorrichtung  als  ungenügend,  und  die 
Röhrchen  wurden  doch  zerfressen;  daher  mufste  Stein, ^  der  bei 
Prof.  Tammann  sich  mit  den  Bestimmungen  der  Schmelztemperaturen 
beschäftigte,  die  Benutzung  des  Le  Chatelieb  sehen  Pyrometers  auf- 
geben und  das  Lichtpyrometer  von  Wanneb  anwenden.  In  unserem 
Laboratorium  ist  diese  Schwierigkeit  beseitigt  worden,  nachdem 
S.  F.  Zemczuzny  vorgeschlagen  hat,  die  Porzellanröhrchen  mit  einer 
Pt-Schicht  zu  bedecken;  zu  diesem  Zwecke  wurden  dieselben  in  eine 
alkoholische  PtCl^-Lösung  eingetaucht  und  nachher  geglüht;  ein 
solches  platiniertes  Röhrchen  hält  einige  Stunden  aus,  bis  das  Platin 
zu  verkohlen  und  abzubröckeln  anfängt. 

Für  jeden  Versuch  wurden  60 — 100  g  Substanz  angewandt 
Das  Schmelzen,  besonders  der  manganreichen  Legierungen,  mufs 
mit  grofser  Vorsicht  vorgenommen  werden,  um  Überhitzung  zu  ver- 
meiden; andernfalls  findet  durch  den  Kohlenstoff  des  Tiegels  eine 
erhebliche  Reduktion  des  Mangans  aus  der  Schmelze  statt,  was  durch 
das  Auftreten  von  hellbraunen  Dämpfen  des  Mangans  wahrzunehmen 
ist;  auf  dem  Boden  des  Tiegels  blieb  ein  Metallregulus.  Daher 
mufste  nach  jedem  Versuche  eine  Kontrollanalyse  gemacht  werden, 
wobei  ein  Überschufs  von  SiOg  gefunden  wurde  gegenüber  der  Zu- 
sammensetzung, die  dem  Bisilicat  entspricht,  was  auf  eine  gewisse 
Reduktion  zu  Mangan  sogar  beim  vorsichtigen  Arbeiten  hinweist. 
Als  Beispiel   will  ich  die  Analysen  der  Schmelzen  mit  dem  Mittel- 


«  Z,  anorg,  Chem,  55  (1907),  163. 
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wert  des  SiO^-Überschusses  auch  in  dem  ungünstigsten  Falle  anführen. 
Nach  sechs  Umschmelzungen  wurde  eine  Schmelze  erhalten  von  der 
Zusammensetzung: 

SiO,    =  50.4 

CaO    =   29.1 

MnO   =  20.6 

Fe,03=:     0.3 

Summe  =100.4 

Auf  das  Bisilicat  von  Ca  und  Mn  umgerechnet,  beträgt  der 
Überschufs  von  SiO,  1.5  7o'^  diese  Zahl  wiederholte  sich  im  Mittel 
auch  bei  den  anderen  Analysen.  Der  Maximalüberschufs  von  SiO, 
wurde  nach  fünf  Umschmelzungen  bei  einer  Legierung  von  folgender 
Zusammensetzung  gefunden: 

SiO,   =49.5 

MnO  =  33.4 

CaO    =  16.3 

Fej03=   0.3 


Summe  =  99.5 

Nach  Umrechnung  auf  das  Bisilicat  von  Ca  und  Mn  beträgt  der 
Überschufs  von  SiO,  3.1 7^- 

Um  zu  sehen,  inwiefern  die  Schmelztemperatur  durch  einen  ge- 
ringen Überschufs  von  SiOj  beeinfiufst  wird,  habe  ich  neben  der 
Abkühlungskurve  des  reinen  MnSiO,  auch  die  Abkühlungskurve  einer 
Schmelze  von  der  Zusammensetzung  45  MnO.  55  SiO,  beigefügt;  wie 
aus  den  Kurven  (a)  und  (b)  Fig.  2  zu  ersehen  ist,  erzeugte  der 
Überschufs  eine  sehr  geringe  Erniedrigung  der  Schmelztemperatur 
des  reinen  Rhodonits. 

Die  Resultate  der  Beobachtungen  der  Schmelztemperaturen  im 
System  Rhodonit-WoUastonit  sind  in  Tabelle  1  wiedergegeben,  auf 
Grund  deren  das  Diagramm  Fig.  1  Kurve  A  konstruiert  ist. 

(S.  Tabelle  1,  S.  351.) 

Bei  der  Betrachtung  des  Schmelzdiagrammes  will  ich  vor  allem 
auf  die  äufsersten  Glieder  —  Wollastonit  und  Rhodonit  —  näher 
eingehen.  Wie  ich  bereits  in  meiner  Abhandlung  über  CaSiOj  + 
MgSi03  -  Schmelzen  mitgeteilt  habe,  wurde  die  Schmelztemperatur 
des  WoUastonits  von  mir  bedeutend  höher  gefunden  als  die  von 
Vogt  und  Doelter  angegebenen;  ich  habe  nämlich  1512*^  anstatt 
1250^  gefunden,  was  mit  den  Angaben  der  Amerikaner  Allen  und 
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Tabelle  1.    Schmelztemperataren  von  MoSiOt  +  CaSiOf 

Zu&ammeD  Setzung 

Temperatur  der  Rrystallisation 

Molekalarprozente 

Beginn  der 
Krystallisation     . 

Vollständiger  Übergang 

CaSiO,  ^ 

MnSiOg 

in  die  feste  Phase 
• 

100 

0 

1512.0 

1512 

88.8 

11.2 

1467.5 

— 

78.0 

22.0 

1410.0 

— 

67.4 

32.6 

1378.0 

1303 

57.0 

43.0 

1343.0 

1272 

51.9 

48.1 

1319 

— 

43.9 

56.1 

1285 

— 

87.5 

62.5 

1259 

— 

27.5 

72.5 

1232 

— 

22.9 

77.1 

1208 

— 

12.8 

87.2 

1184 

1184 

8.2 

91.8 

1198 

— 

0 

100 

1218 

1218 

White  yollkommen  übereinstimmt  Neuerdings  hat  Stein  ^  im  Labo- 
ratorium von  Prof.  Tammann  die  Schmelztemperatur  des  CaSiOj  auch 
zu  1512«^  ermittelt. 

Über  die  Schmelztemperatur  des  reinen  Bhodonits  liegen  wenig 
Literaturangaben  vor.  Vogt  gibt  1180®  an,  aber  sein  Präparat  war 
unrein,  da  es  6.4%  CaO  und  2.0%  (Mg,  Fe)0  enthielt.  Stein  » 
gibt  nur  an,  dafs  MnSiOj  (Rhodonit)  zwischen  1470  —  1500® 
dünnflüssig  wird.  Den  Schmelzpunkt  hat  er  nicht  bestimmt.  Ich 
fand  den  Schmelzpunkt  zu  1218®. 

Bei  den  zwischenliegenden  Schmelzen  beobachten  wir,  dafs  bei 
Zugabe  von  Mangansilicat  zu  WoUastonit  die  Schmelztemperatur 
rasch  sinkt  und  ein  Minimum  bei  der  Temperatur  1180®  erreicht, 
die  einem  Gehalt  von  12.8  Molekularprozenten  CaSiO,  entspricht; 
daraufhin  steigt  die  Schmelzkurve  wieder  an  und  gelangt  bis  zum 
reinen  Rhodonit.  Sämtliche  Abküblungskurven  der  einzelnen  Ge- 
mische haben  je  einen  Haltepunkt,  oder  richtiger,  ein  Intervall, 
an  dessen  Grenzen  die  Erstarrung  erfolgt  (Fig.  3)  mit  Ausnahme 
derjenigen  Fälle,  wo  eine  Unterkühlung  eintritt;  dann  erstarrt  die 
ganze  Schmelze  auf  einmal  infolge  der  im  Erstarrungsmoment 
plötzlich  freiwerdenden  Wärme  (Fig.  2). 


*  G.  Stein,    Über   die  Darstellung   einiger  Silicate,   Z.  anorg,  Cheru.  55 
(1907),  163-165. 
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Das  Fehlen  sekrmdärer  Haltepankte,  die  Ändernng  der  Lage 
der  primären  Haltepunkte  und  das  Erstarrungsintervall  veranlassen 


fsor 


JditSiiK 


Fig.  1. 
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uns  anzunehmen,  dafs  hier  der  Fall  der  Bildung  einer  festen  Lösung 
mit  einem  Minimum  yorliegt,  die  zum  Roozeboom  sehen  Typus  3 
gehört 

Es   ist  interessant  hervorzuheben,   dafs   das  im  Lehrbuch  der 
allgemeinen  Mcitallurgie  von  Prof.  L.  Babu^  angeführte  Diagramm, 


Fig.  2. 

welches  auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Akebmann  über  den 
Einflufs  des  Ersatzes  von  Kalk  durch  Manganoxyd  im  Calcium- 
bisilicat  auf  die  latenten  Schmelzwärmen  konstruiert  ist,  eine 
^  Kurve  darstellt,  die  meinem  Schmeizdiagramm  CaSiO,  +  MnSiO, 
sehr  nahe  kommt;  nur  ist  dort  das  Minimum  um  einige  Prozente 
nach  der  Seite  des  Calciums  verschoben. 

Auf  Grund  des  Schmelzdiagrammes  sehen  wir  also,  dafs  Wol- 
lastonit  und  Rhodonit  eine  ununterbrochene  Reihe  darstellen,  die 
isomorphen  oder  morphotropen  Körper  eigen  ist  Bekanntlich  kommt 
auch    in    der  Natur    ein  Mineral    Bustamit    (Ca,Mu)$i03  vor,    das 

*  L.  Babü,  Trait^  theordtique  et  pratique  de  Metallurgie  g6n6ra1,  t.  1, 
p.  507,  1904. 

Z.  «aorf.  Cbem.    Bd.  69.  23 


—     864     — 


seiner  Zasammensetzung  nach  ein  isomorphes  Qemisch  yon  Wol- 
lastonit  und  Rhodonit  darstellt.  Dieses  Mineral  kommt  ziemlich 
selten  vor,  hauptsächlich  in  Mexiko;  es  besitzt  eine  strahlig-steng- 
lige  Struktur  und  ist  von  blafsgrüner  oder  rosagrauer  Farbe.  Die 
von  mir  erhaltenen  Probeschmelzen  zeigen  sich  bei  näherer  Be- 
trachtung   ihrer    Eigenschaften    nach     vollkommen     ähnlich    dem 

/ 


^ 


r 


Fig.  3. 


Bustamit,  indem  sie  auf  dem  ganzen  Gebiete  von  Rhodonit  bis  zum 
WoUastonit  eine  strahlige  Struktur  und  den  Farbenübergang  von 
rosaviolett  des  reinen  Rhodonits  über  graurosa  Nuancen  und  hell- 
grün bis  zur  weifsen  Farbe  des  Wollastonits  aufweisen  (das  von  mir 
erhaltene  Wollastonitpräparat  ist  von  grauer  Farbe  infolge  der  Ver- 
unreinigung mit  der  Kohle  des  Eohlenzylinders,  der  zum  Schmelzen 
diente). 

Die  optischen  Untersuchungen  zeigen  vor  allem,  dafs  die  Schliffe 
sämtlicher  Schmelzen  im  durchfallenden  Licht  das  Bild  vollkommen 
krystallinischer  Ausbildung  geben.     Die  optische  Untersuchung  des 
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reinen  Wollastonits  und  Rhodonits  liefern  Resultate,  die  für  solche 
Verbindungen  charakteristisch  sind.  So  zeigt  der  pseudohexagonale 
Wollastonit  gerade  Auslöschung.  Im  konvergenten  Lichte  läfst  sich 
die  Interferenzfigur  einachsiger  Krystalle  beobachten;  für  denRhodonit 
erscheint  als  besonders  charakteristisch  seine  Spaltbarkeit  unter 
einem  Winkel  von  87^  nach  einem  Prisma,  was  allgemein  der 
Pyroxengruppe  eigen  ist;  im  konvergenten  Lichte  ist  die  Figur  zwei- 
achsiger Krystalle  sichtbar.  Bei  den  intermediären  Oemischen  finden 
wir  überall  einförmige  strahlige  einem  und  demselben  Minerale  an- 
gehörende Aggregate,  die  mittlere  Folarisationsfarben  mit  gerader 
Auslöschung  oder  jedenfalls  mit  einem  geringen  Auslöschungswinkel 
aufweisen.  Es  ist  uns  nicht  gelungen,  denselben  genau  zu  bestimmen 
wegen  der  Unvollkommenheit  der  krystallinischen  Ausbildung  dieser 
strahligen  Aggregate. 

Da  alle  diese  Schliffe  längs  einer  Faser  nach  der  geraden  Aus- 
löschung hergestellt  waren,  so  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dafs  im 
Schliffe  Schnitte  parallel  dem  Orthopinakoid  vorkamen,  und  die 
Krystalle  dem  monoklinen  Systeme  angehören. 

Es  ist  interessant  hervorzuheben,  dafs  auf  einem  dem  Rhodonit 
ähnlichen  Schliffe  ein  Krystall  mit  Zonenstruktur  ermittelt  wurde, 
welche  den  Mischkrystallen  oft  zukommt. 

Auf  Grund  der  makro-  und  mikroskopischen  Analyse  im  Zu- 
sammenhang mit  dem  Schmelzdiagramm  hat  man  wohl  anzunehmen, 
dafs  Rhodonit  mit  Wollastonit  isomorph  ist.  Da  aber 
Rhodonit  triklin  ist,  so  mufs  hier  zur  Elrklärung  des  Isomorphismus 
der  Fall  des  Kryptoisodimorphismus  angenommen  werden.  Diese 
Annahme  ist  durchaus  zulässig,  da  fast  alle  Glieder  der  Pyroxen- 
gruppe  von  einfacher  Zusammensetzung  wie  z.  B.  Enstatit,  Wol- 
lastonit u.  a.  polymorph  sind;  so  ist  Magnesiumbisilicat,  wie  die 
Arbeiten  von  Allen,  Wbight  und  Clement^  zeigen,  sogar  tetramorph. 
Wollastonit  aber,  der  aus  den  Schmelzen  in  hexagonalen  Formen 
auskrystallisiert  und  als  solche  von  Vogt^  angesprochen  wurde,  ist 
in  Wirklichkeit  —  wie  schon  Boubgeois  '  angenommen  hat  —  nach 
den  Beobachtungen  des  Amerikaners  Wbight  *  über  die  von  Allen 


*  E.  Allbn,  f.  Wbiout  and  J.  Clement,  A  case  of  tetramorphism.,  Ämer. 
Joum.  Sei.  22  (1906),  437. 

*  VooT,  Mineralbildung  in  Schmelzmassen,  1892,  S.  57 — 59. 

'  P.  N.  TsciiiBWiNSEY,  Künstliche  Mineraldarstellung,  S.  321. 

*  E.   Allen    and    W.  White,    On    Wollastonite    and    pseudowollastonite, 
Amer.  Joum.  Sc.  21  (1906),  106. 
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erhaltenen  künstlichen  Präparate  monoklin  mit  einem  Ausldschungs- 
winkel  von  2  ^.  Der  von  Gobgeü  *  künstlich  dargestellte  Rhodonit, 
wurde  von  ihm  auch  als  monoklin  bestimmt. 

Schliefslich  können  alle  von  mir  erhaltenen  Bustamitproben 
auch  als  monoklin  betrachtet  werden.  Wenn  also  die  Möglichkeit 
der  Existenz  einer  monoklinen  polymorphen  Modifikation  des  Bho- 
donits  zugegeben  wird,  so  wird  es  leicht,  die  Bildung  der  iso- 
morphen Reihe  WoUastonit-Rhodonit  zu  erklären. 

Gegen  ihren  Isomorphismus  wäre  noch  einzuwenden,  dafs  das 
Schmelzdiagramm  nicht  im  Einklang  stehe  mit  der  von  Retqebs  für 
isomorphe  Gemische  aufgestellten  Regel,  dafs  alle  physikalischen 
Eigenschaften  additiv  sind,  eine  Regel,  die  später  von  Küsteb  durch 
einige  Beispiele  von  Schmelzdiagrammen,  welche  fast  einer  Geraden 
entsprachen,  bestätigt  worden  ist.  Aber  die  Irrtümlichkeit  der 
Küster  sehen  Behauptung  wurde  von  Rgozeboom  theoretisch  und 
von  Reindebs  experimentell  auf  Grund  der  Schmelzkurven,  die  ein 
Minimum  für  beide  isomorphe  Modifikationen  des  Jod-  und  Brom- 
silbers besitzen,  nachgewiesen.^ 

Indem  ich  die  Frage  über  den  Isomorphismus  von  CaSiO,  + 
MnSiOj  durch  das  Schmelzdiagramm  als  festgestellt  betrachte  (in 
folgendem  werden  wir  sehen,  dafs  sie  auch  durch  die  anderen 
physikalischen  Eigenschaften  bestätigt  wird),  will  ich  auf  eine 
gewisse  Besonderheit  dieser  Tatsache  hinweisen. 

Allerdings  stellt  Abzbuni  in  seiner  „Physikalischen  Chemie  der 
Krystalle'^  in  der  zweiten  Reihe  der  isomorphen  Elemente  Ca^  neben 
Mg,  Fe,  Mn;  allein  bei  den  weiteren,  von  ihm  angeführten  Beispielen, 
mit  Ausnahme  der  Kalkspatreihe,  die  wir  vorläufig  nicht  berück- 
sichtigen wollen,  ist  Ca  nirgends  —  aufser  in  seiner  Untergruppe 
Ca,  Pb,  Ba  Sr  —  neben  den  anderen  zweiwertigen  Ellementen  zu 
finden.    In  der  Tat  führt  er  an:  die  Chloroplatinatreihe: 

MnPtCl,  OH3O 

CoPtClß.GH^O 

FePtCl,.6H,0 

NiPtCle-öHgO 

MgPtClg .  6  HgO 

CuPtCl,.6H,0 

CdPtCl,.6H,0 

*  P.   N.  TSCHIBWINSKY,  1.   c.  S.   342. 

*  P.  Gboth,  EinleituDg  in  die  ehem.  Krystallographie,  S.  64,  1904. 
^  Arzbuni,  Physikalische  Chemie  d.  Krystalle  (1893),  8.  101* 
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die  Beihe  der  Eieselfluorwasserstoffsalze: 

MnSiF,.6H,0 
NiSiF3.6H,0 
ZnSiFg.BHjO 
^MgSiFe.öHaO 
CoSiFe.öHjO 
CuSiFg.6H,0 

die  Reihe  der  schwefelsauren  Doppelsalze  von  Ammonium  und  irgend 
einem  zweiwertigen  Metalle: 

Am,.Mn(SO^)3.6H,0 
•  Am,.Ni(S0j,.6Hj,0 
Am,.Zn(S0^^.6H,0 
Am,.Mg(SO,),.6H30 
Ama.Co(S04^.6H20 
Am2.Cd(SOj,.6H,0 
Am^.CuisO^VeHjO 
Am,.Fe(SO^)a.6H20 

Aus  allen  diesen  Beispielen  ist  zu  ersehen,  dafs  Ca  nirgends 
neben  den  anderen  zweiwertigen  Metallen  vorkommt. 

Dasselbe  sehen  wir  in  der  Alaun -^^  Epsomit-  und  £Iisenvitriol- 
gruppe.^  Schliefslich  ist  dies  auch  durch  eine  von  S.  Glinka  in 
der  Zeitschrift  „Zement'^  erschienene  Abhandlung  über  die  Krystalle 
des  Calciumoxydhydrats  aus  Romanzement  bestätigt;  in  dieser  Arbeit 
spricht  Glinka  auf  Grund  der  Winkelmessungen  der  Krystalle  des 
Calciumoxydhydrats  die  Meinung  aus,  dafs,  trotzdem  diese  Krystalle, 
ähnlich  dem  Brucit,  dem  hexagonalen  System  derselben  Symmetrie- 
klasse angehören,  jedoch  keine  Rede  sein^  kann  von  deren  Iso- 
morphismus. 

Was  die  Kalkspatgruppe  anbetrifft,  so  mufs  aus  dieser,  wie 
Retgees*  zeigte,  das  CaCOj  ausgeschieden  werden,  da  es  sich  von 
den  übrigen  Gliedern  dieser  Reihe  durch  seine  Form  und  Sym- 
metrie, die  auf  den  Atzfiguren  wahrzunehmen  ist,  völlig  unter- 
scheidet Dazu  bildet  es  Doppelsalze  —  Dolomit,  Ankerit  und 
Manganokalzit,  was  aus  den  spezifischen  Gewichten  zu  schliefsen  ist 


'  G.  Lebedepp,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  S.  565. 

*  G.  Lebedepf,  Ebend.  S.  568. 

*  S.  Glinka,  Krystalle  des  Calciumoxydhydrats,  Zenient  1904,  41. 

*  R.  Brauns,  Chemische  Mineralogie  1896,  S.  209. 
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(Dolomit  hat  das  spezifische  Gewicht  2.872,  wäre  er  ein  Glied  der 
isomorphen  Reihe  CaCO,  +  MgCO,,  so  müfste  sein  spezifisches 
Gewicht  2.843  betragen]  Doppelsalze  aber  sind  nie  mit  einer  ihrer 
Komponenten  isomorph.  Die  Möglichkeit  der  Existenz  solcher 
Minerale  wie  Braunspat  (Ca,  Mg,  Mn,  FejCOg,  läfst  sich  wohl 
dadurch  erklären,  dafs  hier  der  Fall  von  Isomorphismus  der  Doppel- 
salze Dolomit,  Ankerit  und  anderer  vorliegt. 

Für  die  Minerale  schmelzflüssigen  Ursprunges,  speziell  für  die 
Silicate,  sind  dagegen  in  der  Mineralogie  Formeln  angeführt,  worin 
Ca,  Mg,  Mn,  Fe  isomorph  erscheinen,  wie  z.  B.  die  Granate  SRO. 
RgOg.SSiO,,  wo  R  «  Ca,  Mg,  Fe,  Mn  ist;  ferner  die  Pyroxen-  und 
Amphibolgruppe,  wie  z.  B.  Bustamit  —  (Ca,  Mn)Si05;  Fowlerit 
-  (Mn,  Mg,  Ca,  Fe,  Zn)  SiOj;  Richterit  -  (Ca,  Mg,  Mn,  K^,  NajjSiO,; 
Trimmerit  —  (Mn,  Ca)^.SiO^.BeSiO^  und  andere. 

Aus  diesen  Beispielen,  wie  auch  aus  dem  von  mir  untersuchten 
CaSiOg  —  MnSiOg-Paare  geht  deutlich  hervor,  dafs  die  Fähigkeit 
der  Elemente,  isomorphe  Bildungen  zu  geben,  verschieden  ist,  je 
nachdem  wir  die  Stoffe  aus  Lösungen  oder  glühendflüssiger  Masse 
erhalten.  Diese  Tatsache  ist  bereits  in  den  Arbeiten  von  Professor 
N.  S.  EüBNAKow  und  S.  F.  Zemozüzny  über  die  Schmelzen  von 
E-  und  Na-Salzen  angedeutet  worden.  Wie  bekannt,  scheiden  sich 
aus  Lösungen  die  E-  und  Na-Salze  einzeln  aus,  ohne  miteinander 
isomorphe  Mischung  zu  bilden.  So  zeigte  z.  B.  Ebiokmeyeb,  ^  dafs 
aus  Gemischen  wässeriger  Lösungen  von  NaCl  und  ECl  zwischen 
15  und  95^  vollkommen  reine  Chlornatriumkrystalle  auskrystalli- 
sieren;  dasselbe  läfst  sich  auch  bei  den  anderen  Ealium-  und 
Natriumsalzen  (ENO,  +  NaNO,,  EBr  +  NaBr,  Feldspate)  beobachten. 

Andererseits  hat  Le  Chateueb  für  die  Gemische  E^SO^  +  Na^SO^, 
E2CO3  +  Na^COj  auf  dem  Schmelzdiagramm  eine  kontinuierliche 
Eurve  erhalten,  die  für  feste  Lösungen  charakteristisch  ist.  Die 
Arbeiten  von  Prof.  N.  S.  Eüenakow  und  S.  F.  Zemczüznt  über 
NaCl+  ECl,  NaBr  +  EBr,  NaJ  +  EJ»  und  über  E,SO,  +  Na^SO,, 
EjjCOg  +  NajCO,^  zeigten,  dafs  auch  in  diesem  Falle  Schmelzkurven 
sich  erhalten  lassen,  die  für  feste  Lösungen  mit  vollkommen  iso- 
morpher Mischung  charakteristisch  sind.  Es  ist  interessant  festzu- 
stellen,  dafs  feste  Lösungen  aus  ECl  +  NaCl  schon  bei  400^  zer- 


^  Krickmeteb,  Zeitschr,  phys.  Chem,  21  (1896),  58. 
'  Joum,  russ.  phys.-chetn.  Oes.  38  (1906),  49. 
*  Joum,  russ.  phys.-chem.  Oes,  39  (1907),  123. 
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fallen^  während  die  festen  Lösungen  NaJ  +  EJ,  NaBr  +  KBr  erst 
nach  einigen  Monaten  bei   Zimmertemperatur  vollständig  zerfallen. 

„Aus  diesen  Tatsachen  folgt'S  sagt  Prof.  Kusnakow,  ,,daf8 
für  die  K-  und  Na -Verbindung  die  Fähigkeit,  beim  Auskrystallisieren 
aus  geschmolzenen  Massen  isomorphe  Gemische  zu  bilden,  eine 
allgemeine  Eigenschaft  ist.  Die  hierbei  gebildeten  festen  Lösungen 
zerfallen  bei  niedriger  Temperatur.  Verchiedene  Stadien  solchen 
Zerfalles  stellt  in  der  Natur  das  Mineral  Perthit  dar,  das  aus  einem 
Gemische  von  Albit-  und  Mikroklinlamellen  besteht."^ 

Diese  Art  Erscheinungen  liegen  wahrscheinlich  auch  bei  dem 
Isomorphismus  des  Calciums  und  Mangan  vor. 

Von  den  anderen  physikalischen  Eigenschaften  will  ich  auf  das 
spezifische  Gewicht  eingehen.  Die  Versuchsresultate  auf  Grund 
derer  die  Kurve  der  spezifischen  Gewichte  konstruiert  ist  (Fig.  1, 
Kurve  B),  sind  in  Tabelle  2  wiedergegeben.  Das  spezifische  Gewicht 
des  Wollastonit  habe  ich  zu  2.819  gefunden;  Weinschenk'  gibt  für 
den  nattlrlichen  Wollastonit  den  Wert  2.85;  Allen'  für  den  künst- 
lichen -  2.91,  Stein*  -2.92.  Für  den  künstlichen  Ehodonit  erhielt 
ich  3.35,  für  den  natürlichen  ist  in  den  Tabellen  von  Michel  Lävy  * 
der  Wert  3.4 — 3.6  angegeben. 


Tabelle  2.    Spezifische  Gewichte  der  MdSIO,  +  CaSiOs-Schmelzen. 


Zusammensetzung 


Gewichtsprozente 
CaSiO,  I  MnSiÖa 


100 
85 
60 
40 
30 
15 
10 
0 


0 
15 
40 
60 
70 
85 
90 

0 


Spezifisches 

Gewicht 

Gefunden 

Berechnet 

2.919 

2.919 

2.992 

2.985 

8.080 

8.092 

3.180 

3.178 

3.219 

3.221 

3.302 

3.286 

3.313 

3.307 

3.350 

3.350 

Bei  den  intermediären  Gemischen  finden  wir,  dafs  ihre  spezi- 
fischen Gewichte  sich  proportional  der  Änderung  ihrer  prozentischen 


^  Joum.  riiss.  phys.-chem.  öes,  3S  (1906),  63. 

'  E.  Weinschenk,  Die  Gesteinbildung  d.  Mineral.,  Tab.  11. 

'  E.  Allen  and  W.  White,  Amer.  Joum,  Sei,  21,  103. 

*  0.  Stein,  Z,  anorg.  Chem.  55  (1907),  165. 

*  BiicHBL  L£vT,  Tableaux  des  min^raux  des  roches,  1889. 
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Zusammensetzung  ändern,  sie  genügen  also  vollkommen  den  For- 
derungen von  Retgebs  für  isomorphe  Gemische. 

Die  Bestimmung  der  spezifischen  Gewichte  wurde  mit  Hilfe  der 
Westphal  sehen  Wage  ausgeführt  durch  Eintauchen  in  Methylen- 
jodid,  bis  die  Dichte  der  Schmelze  diejenige  des  CH,J,  überstieg; 
alsdann  wurden  die  noch  fehlenden  Ziffern  mittels  Pyknometers 
ermittelt. 

Die  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  ist  mir,  aufser 
bei  reinem  £hodonit  und  WoUastonit,  bei  allen  Zwischengliedern 
weder  mit  Hilfe  des  Total-fiefraktometers  noch  mittels  der  Methode 
von  ScHBOEDEB  VON  DEB  KoLK  gelungen;  dies  läfst  sich  wohl  durch 
die  Verwickelung  der  Faser  derjenigen  strahligen  Aggregate  erklären, 
die  bei  der  Erystallisation  von  Bustamit  erhalten  werden.  Für 
WoUastonit  ergab  sich  1.618,  für  Rhodonit  1.74,  Werte,  die  den 
Brechungsexponenten  der  natürlichen  Minerale  sehr  nahe  kommen 
(1.63  und  1.73,   siehe  Michel  L£vy,  Tableaux  des  Minöraux). 

Von  den  anderen  physikalischen  Eigenschaften  lenkte  ich  meine 
Aufmerksamkeit  auf  die  Änderung  der  Härte  im  Zusammenhang 
mit  der  Änderung  der  prozentischen  Zusammensetzung  der  Gemische. 
Diese  Frage  ist,  soviel  aus  der  Literatur  bekannt,  relativ  wenig  von 
den  Forschern  in  Angriff  genommen;  erst  in  der  letzten  Zeit  ist  von 
Prof.  N.  S.  KüBNAKOW  und  S.  F.  Zemozüzny^  eine  Arbeit  er- 
schienen, die  die  Frage  über  die  Härte  der  Legierungen  behandelt; 
diese  Forscher  haben  4  Haupttypen  von  Diagrammen  festgestellt, 
welche  die  Änderung  der  Härte  in  Abhängigkeit  von  dem  Typus 
des  binären  Systemes  charakterisieren.  Speziell  ist  für  die  ununter- 
brochene Reihe  fester  Lösungen  eine  kontinuierliche  Härtekurve  auf- 
gestellt, die  ein  Maximum  besitzt. 

Bei  den  CaSiOg  — MnSiOg-Gemischen  ergibt  die  Untersuchung 
ihrer  Härte  mittels  Skierometers  von  Pellin  in  Paris  ein  Merkmal, 
welches  nach  Kubnakow  für  isomorphe  Mischungen  charakteristisch 
ist,  das  heifst  es  resultiert  eine  kontinuierliche  Härtekurve,  die  ein 
Maximum  aufweist. 

Der  Versuch  selbst  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Auf 
einem  gut  polierten  Schliff  der  Legierungen  wurden  mit  Hilfe  des 
Skierometers  eine  Reihe  von  Parallelen  eingeritzt  (in  unserem  Falle 

^  N.  S.  KuBNAxow  und  S.  F.  Zemczc^nt,  Ober  die  Härte  fester  Metall- 
lösungcn  und  bestimmter  chemischer  Verbindungen,  Journ.  ru98.  phya.-ehem, 
Ges.  39  (1907),  1148. 
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senkrecht  zur  Faser)  und  mittels  eines  Okularmikrometers  im  Mikro- 
skop bei  reflektiertem  Lichte  die  Breite  der  Striche  gemessen; 
offenbar  ist  je  weicher  die  Legierung,  desto  breiter  der  Strich. 
Wegen  des  geringen  Genauigkeitsgrades  dieser  Methode  mufste  von 
jedem  der  parallelen  Striche  einige  10  Messungen  yorgenomraen 
und  das  Mittel  abgeleitet  werden. 

Als  Beispiel  will  ich  die  Resultate  der  Beobachtungen  bei 
einem  Gemisch  mit  30  7o  CaSiO,  anführen.  Die  Zahlen  sind  in 
Okularmikrometerteilen  angegeben;  die  Belastung  des  Skierometers 
betrug  50  g;  Objektiv  des  Mikroskopes  Nr.  8. 


1.  Strich 

2.  Strich 

8.  Strich 

4.  Strich 

5.  Strich 

17 

19 

20 

16 

15 

16.5 

20 

17.5 

18 

16 

17.2 

17 

16.5 

20 

18 

16.3 

16.5 

17 

16 

17 

18 

16.5 

18 

20 

19 

17 

17.5 

17 

17 

1« 

Mittel:  17.0 

17.7 

17.7 

17.8 

16.9 

17.4 

Nimmt  man  die  reziproken  Gröfsen  der  Mittelwerte  der  Breite 
der  Striche  für  jedes  Gemisch,  so  kann  man  das  Härtediagramm 
des  vorliegenden  Systemes  konstruieren. 

Da  die  Frage  über  die  Härte  mich  mehr  von  der  qualitativen, 
als  von  der  quantitativen  Seite  interessierte,  so  beschränkte  ich  mich 
auf  nur  einige  Punkte,  auf  Grund  deren  das  Härtedia^amm  von 
CaSiOj  +  MnSiOj  (siehe  Fig.  1,  Kurve  (7)  konstruiert  ist,  welches 
auf  die  Zunahme  der  Häi'te  bei  den  intermediären  Schmelzen 
unzweifelhaft  hinweist.  Die  Resultate  der  Beobachtungen  sind  in 
Tabelle  3  zusammengestellt,  worin  sämtliche  Zahlen  in  Okular- 
mikrometerteilen ausgedrückt  sind. 

(S.  Tabelle  3,  S.  862.) 

Die  Betrachtung  des  Härtediagrammes  ergibt,  dafs  sowohl  von 
der  Seite  des  WoUastonits,  wie  auch  von  der  Seite  des  Rhodonits 
die  Härte  durch  Zusatz  des  zweiten  Komponenten  zunimmt  und  ein 
Maximum  bei  einer  Schmelze  von  ca.  16  Gewichtsprozenten  Mn- 
Bisilicat  erreicht  Das  Auftreten  eines  Härtemazimums  ist,  wie 
Professor  Kubnakow  zeigte,  bei  festen  Lösungen  von  Metall- 
legierungen  aufser   Zweifel;   dagegen   sind   für   das   Vorhandensein 
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Tabelle  8.    Härte  der  CaSiOa  +  MnSiOs-Schmelxen. 


Zusammensetzang  j 

Gewichtsprozente  I 

OaSiO,       I      MnSiO,       I 


100 

0 

85 

15 

60 

40 

30 

70 

15 

85 

0 

100 

Strichbreite 


24.2 
22.1 
18.1 
17.4 
16.4 
20.8 


Härte  3~^ 

_.       _     _ 

-  •  -  -  -  - 

1 

24.2 

=  0.041 

1 
!              22.1 

=  0.045 

1 
18.1 

=  0.055 

1 
17.4 

=  0.058 

1 

16.4 

=  0.061 

1 

=  0.048 

20.8 


eines  Härtemaximums  bei  den  Salzschmelzen  speziell  bei  den  Sili- 
caten, soviel  aus  der  Literatur  bekannt  ist,  bis  jetzt  keine  An- 
deutungen vorhanden;  jedoch  sind  in  den  letzten  noch  nicht  ver- 
öflfentlichten  Arbeiten  von  Prof.  N.  S.  Kurnakow  und  S.  F. 
Zemczuznt  Angaben  angefllhrt,  die  auf  die  Bildung  eines  H&rte- 
maximums  bei  den  Schmelzen  von  AgCl  +  AgBr  und  p  —  C^H^Cl,  + 
|7  — C^H^Br,  hindeuten.  Aus  alle  diesem  läfst  sich  der  Schluls 
ziehen,  dafs  eine  ununterbrochene  Härtekurve  mit  einem  Maximum 
eine  allgemeine  Eigenschaft  der  festen  Metall-  wie  auch  Salzlösungen 
zu  sein  scheint. 


Zum  Schlufs  möchte  ich  Herren  Prof.  F.  J.  Leyinson-Lbssikg, 
Prof.  N.  S.  Kurnakow  und  S.  F.  Zbmczüzny  für  ihren  Rat  und 
Beistand  meinen  verbindlichsten  Dank  aussprechen. 


Erklärungen  zu  der  Tafel  YH 

Fig.  1  stellt  einen  Schliff  eines  Gemisches  von  lOO^o  MnSiO, 
dar.  Die  Aufnahme  ist  im  polarisierten  Licht  bei  88facher  linearer 
Yergröfserung  gemacht.  Auf  der  Photographie  sieht  man  deutlich 
eine  Spaltbarkeit  unter  87^  nach  einem  Prisma,  was  für  die  Pyroxen- 
gruppe  charakteristisch  ist.  In  konvergentem  Lichte  ist  die  Inter- 
ferenzfigur zweiachsiger  Elrystalle  sichtbar. 
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Die  Figg.  2,  8,  4  und  5  sind  Aufnahmen  von  Gemischen 
mit  einem  Gehalt  von  10,  40,  60,  85  %  a^  Calciumbisilicat  Bei 
allen  diesen  Schliffen  begegnen  wir  einförmigen,  strahlig-stengligen 
Aggregaten,  die  einem  und  demselben  Minerale,  Bustamit.  an- 
gehören, was  den  Isomorphismus  von  CaSiO,  und  MnSiO,  bestätigt 
Der  Auslöschewinkel  einzelner  Nadeln  ist  ein  gerader  oder  fast  ein 
gerader,  deshalb  mufs  der  Bustamit  zum  monoklinen  System  gehören. 
Von  Interesse  ist  die  Ausbiegung  der  Krystalle  Fig.  4,  welche  wahr- 
scheinlich durch  innere  Spannungen  bei  der  Erystallisation  hervor- 
gerufen ist  Sämtliche  Aufnahmen  sind  im  polarisierten  Lichte  bei 
34facher  Vergröfserung  gemacht  worden. 

Fig.  6  stellt  den  Schliff  einer  Legierung  von  100%  CaSiOj  dar. 
Das  ganze  Feld  ist  mit  langen  prismatischen  Erystallen  besäet,  die 
gerade  Auslöschung  aufweisen  und  in  konvergentem  Licht  die 
Literferenzfigur  einachsiger  Krystalle  zeigen,  so  dafs  diese  Krystalle 
als  eine  pseudohexogonale  Abart  des  WoUastonits  betrachtet  werden 
müssen.  Die  Aufnahme  ist  in  polarisiertem  Lichte  bei  einer  84  fachen 
Vergröfserung  gemacht  worden. 

St.  Petersburg^  Polyteehn.  Institut.     Laboratorium  für  allgemeine  Chemie. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  April  1908. 


Kobalt-Zinnlegierungen.^  ^ 

Von 

S.  F.  Zemczuzny  und  S.  W.  Beltnsky. 

Mit  1  Figur  im  Text  und  1  Tafel. 

Die  Kobalt-Zinnlegierungen  wurden  zuerst  von  N.  A.  Püsohin' 
nach  der  Methode  der  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte 
untersucht;  als  Elektrolyten  dienten  Normallösungen  von  Kali  und 
Schwefelsäure;  dabei  wurde  in  dem  einen  wie  in  dem  anderen 
Fall  ein  erheblicher  Potentialabfall  des  Systemes  bei  einem  Gehalt 
an  Kobalt  von  50  Atomprozenten  beobachtet.  Das  Potential  dieser 
Verbindung  ergab  sich  niedriger  als  dasjenige  der  beiden  Kompo- 
nenten. 

Andere  Verbindungen  aufser  CoSn  läfst  die  Methode  der 
Potentialmessungen  nicht  erkennen. 

Femer  hat  sich  mit  der  Frage  über  die  Natur  der  Kobalt- 
Zinn  Verbindungen  DuCELESz^  beschäftigt;  diesem  war  es  gelungen^ 
aus  (zinnreichen)  Schmelzen  verschiedener  Zusammensetzung  durch 
Behandlung  mit  Säuren  Krystallpulver  von  ziemlich  konstanter  Zu- 
sammensetzung zu  isolieren.  Drei  Schmelzproben  mit  einem  Zinn- 
gehalt von  80.89,  89.28  und  92.91  Gewichtsprozenten  wurden  fein 
zerkleinert  und  mit  heifser  25^1  ^iger  Salpetersäure  behandelt;  der 
SuOj- Niederschlag  durch  Schlämmen  und  Behandlung  mit  ge- 
schmolzenem Ätzkali  entfernt,  der  Rückstand  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  gewaschen.     Die  Zusammensetzung  des  auf  diese  Weise 

'  Mitgeteilt  der  ehem.  Abtlg.  d.  russ.  phjs.-chem.  Gesellschaft  in  der 
Sitzung  vom  5.  Oktober  1907  (Bd.  39,  S.  1463). 

'  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  PiNSKEB-Berlin. 

*  N.  A.  PuscHiN,  Ber,  d.  Polyt  Inst  6  (1906),  359;  Joum,  ruas.  pktfa,- 
ehem.  Oes.  39  (1907),  884. 

*  F.  DüCELiEz,  Cofnpt  rend,  144  (1907),  1432. 
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erhaltenen  Körpers  schwankte  zwischen  66 — 66.8  Gewichtsprozenten 
Zinn,  woraus  Duceliez  die  Existenz  einer  Verbindung  CoSn  folgerte; 
dieselbe  bildet  sich  aus  ihren  Komponenten  unter  Wänneentwicke- 
lung  und  besitzt  keine  magnetische  Eigenschaften. 

Von  Tammakn  ^  sind  in  seiner  umfassenden  Tabelle  der  metal- 
lischen Verbindungen  Hinweise  auf  Kobalt- Zinn  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung  COjSn^  und  Co^Sn  angegeben  worden. 

Wir  beschlossen,  an  die  Frage  über  die  Zusammensetzung  der 
Kobalt-Zinnlegierungen  durch  das  Studium  der  Mikrostruktur  und 
des  Schelzdiagrammes  dieses  Systemes  heranzutreten. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  der  Legierungen  dienten 
reines  Zinn  und  Kobalt  von  Kahlbaum. 

Wegen  des  grofsen  Unterschiedes  der  Schmelztemperaturen 
beider  Komponenten  wurden  die  Legierungen  in  zwei  Reihen  geteilt: 

1.  Legierungen  mit  einem  Kobaltgehalt  von  0 — 60  Atomprozenten; 

2.  Legierungen  von  60 — 100  Atomprozenten  Co. 

Die  erste  Reihe  der  Legierungen  wurde  in  Fletsoheb  sehen 
Gasöfen  mit  Gebläse  geschmolzen.  Zur  Herstellung  von  Legie- 
rungen mit  verschiedenem  Kobaltgehalt  wurde  zum  reinen  Zinn  ein 
vorher  dargestelltes  Präparat  von  75  Atomprozenten  Co  zugesetzt 

Das  Schmelzen  der  kobaltreichen  Legierungen  (50 — 100%  Co) 
wurde  in  Ejryptolöfen  ausgeführt.  In  beiden  Fällen  kamen  Mobqan- 
sche  Chamottetiegel  sowie  eine  schützende  Schicht  von  geschmolzenem 
Chlorbarium  zur  Anwendung.  Unter  solchen  Bedingungen  erfolgt 
die  Schmelze,  wie  die  Analysen  zeigten,  fast  quantitativ. 

Reines  Kobalt  und  Legierungen  mit  einem  Gehalt  von  95  Atom- 
prozenten Co  wurden  in  Morgan  sehen  Magnesiatiegeln  geschmolzen 
und  zum  Vermeiden  der  Oxydation  ein  trockener  Wasserstoffstrom 
auf  die  Oberfläche  geleitet  Dieses  Verfahren  gibt  allerdings  minder 
befriedigende  Resultate,  allein  die  Benutzung  von  Chlorbarium  ist 
nicht  angängig,  da  dasselbe  bei  Temperaturen  oberhalb  1350 — 1400^ 
stark  verdampft. 

Die  Schmelztemperaturen  wurden  mit  Hilfe  des  Registrier- 
apparates von  Prof.  N.  S.  Kürnakow*  gemessen;  als  Vergleichs- 
linien dienten  die  Abkühlungskurven  der  Metalle  Ni  (1484^,  Cu 
(1084^  Ag  (961%  Sb  (631%  Sn  (232% 


»  Tammamn,  Z,  anorg.  Chem,  55  (1907),  293. 

»  N.  S.  KüBNAKow,  Ber,  d.  PolyL  Inst  1  (1904),  183;  Joum,  russ.  phys,- 
ehem.  Oes.  36  (1904),  841;  Z.  anorg,  Chem.  42,  184. 
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Tabelle. 
Schmelztemperaturen  der  Zinn-Robaltlegiemngen. 


Atomprozent 
'      Kobalt 

t 

1  Beginn  der 
1    Krystalli- 
1        sation 

Umwand- 
lungspunkt 

II 

Bemerkiingen 

V 

\ 

Sn 

231.5 

2.50  Co 

430 

229 

6.00 

681 

518 

229 

9.51 

798 

518 

229 

15.00 

865 

515 

229 

21.52 

922 

515 

229 

22.50 

927 

927 

515 

229 

UmwandloDgspnnkt  B 

28.61 

940 

927 

515 

229 

26.20 

980 

927 

515 

229 

80.60 

1028 

927 

515 

229 

86.81 

1070 

927 

515 

229 

40.82 

1097 

927 

515 

227 

44.20 

1115 

927 

515 

225 

47.50 

1132 

927 

515 

221 

49.75 

1138 

927 

515 

Verbindung  CoSn 

51.90 

1147 

927 

515 

57.85 

1160 

926 

515 

60.00 

1163 

924 

512 

62.28 

1167 

923 

510 

66.70 

1171 

Verbindung  CO|Sn 

68.00 

1166 

1109 

70.21 

1164 

1110 

75.00 

1140 

1112 

78.05 

1122 

1112 

79.50 

1112 

1112 

Eutektischer  Punkt  D 

82.00 

1165 

1112 

84.60 

1223 

1112 

88.00 

1280 

1112 

95.00 

1415 

1110 

Co 

1502 

Das   Gewicht  der 
Mittel  etwa  100  g. 


zu    untersuchenden   Substanzen   betrag  im 
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Die  Resultate  der  Messungen  der  Schmelztemperaturen  sind  in 
der  Tabelle  zusammengestellt  und  in  Diagramm  1  wiedergegeben,  in 
dem  auf  der  Abszissenachse  die  Konzentrationen  der  Legierungen 
in  Atomprozenten^  auf  der  Ordinatenachse  die  entsprechenden 
Schmelztemperaturen  aufgetragen  sind. 

Das  Schmelzdiagramm  besteht  aus  5  Zweigen^  besitzt  ein  Maxi- 
mum C,  das  einer  bestimmten  Verbindung  Co,Sn  (/ =  1171*^  ent- 
spricht und  einen  Umwandlungspunkt  B  (bei  22.5  Atomprozenten  Co, 
/  =  927%  der  der  Verbindung  CoSn  entspricht,  welche  beim  Schmelzen 
zerfällt;  ferner  besitzt  es  2  Eutektika,  von  denen  das  eine  {Ä)  sich 
an  der  Seite  des  Zinns,  das  andere  D  an  der  Seite  des  Kobalts 
(79.5  Atomprozenten  Co,  /  =  1112<^  befindet 

Kobalt  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Zinn  mit  einer  merklichen 
Wärmeentwickelung.  Dabei  läfst  sich  eine  geringe  Schmelzpunkts- 
emiedrigung  des  Zinns  beobachten.  Der  eutektische  Punkt  liegt 
bei  229^.  Die  Zusammensetzung  des  Eutektikums  ist  ziemlich 
schwer  zu  bestimmen,  da  die  Schmelztemperatur  der  Legierungen 
rasch  wächst;  so  erreicht  z.  B.  bei  einem  Kobaltgehalt  von  2.5  Atom- 
prozenten die  Temperatur  der  Ausscheidung  der  ersten  Krystalle 
der  Verbindung  CoSn  den  Wert  430  <>. 

Der  Umstand,  dafs  die  nach  der  yan't  Hoff  sehen  Formel  be- 
rechnete atomare  Qefrierpunktsdepression  des  Zinns  3.2^  beträgt, 
während  das  Eutektikum  bei  229^,  das  ist  um  2.5  ^^  unterhalb  des 
Zinns,  beobachtet  wird,  macht  die  Annahme  zulässig,  dafs  die 
Konzentration  des  Kobalts  beim  eutektischen  Punkte  ein  Atom- 
prozent nicht  übersteigt,  dafs  vielmehr  die  von  verschiedenen 
Forschem  (Heyoock,  Nbville,  Kübnakow  und  Stbpanow,  Puschin) 
gefundene  atomare  Gefrierpunktsdepression  des  Zinns  dem  Wert 
2.76 — 3®  sehr  nahe  kommt. 

Bei  weiterer  Vergröfserung  des  Kobaltgehaltes  nimmt  die  Tempe- 
ratur des  Beginnes  der  Krystallisation  rasch  zu  und  die  Schmelz- 
kurve zeigt  einen  steil  aufwärts  ansteigenden  Zweig  Ä  B.  Der  Zweig 
AB  des  Schmelzdiagrammes  ist  durch  die  Krystallisation  der  Ver- 
bindung CoSn  charakterisiert.  Diese  Verbindung  scheidet  sich  aus 
der  flüssigen  Phase  in  Form  von  a-Krystallen  aus  und  geht  bei 
515^  in  die  zweite /?•  Modifikation  über.  Dementsprechend  läfst  sich 
auf  den  Abkühlungskurven  der  Legierungen  bei  515^  ein  Halte- 
punkt beobachten.  Die  maximale  Dauer  dieses  Haltens  findet  sich 
bei  der  der  Verbindung  CoSn  entsprechenden  Ordinate;  nach  beiden 
Seiten  von  dieser  Ordinate  nimmt  die  Dauer  des  Haltens  ab. 
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Legierungen  mit  einem  kleinen  Eobaltgehalt  lassen  sich  ziem- 
lich schlecht  polieren.  Bei  Ätzung  derselben  mit  einer  schwach  salz- 
saueren Eisenchloridlösung  treten  weifse  Ausscheidungen  der  Eompo- 


Co 

1502 


1520 

/ 

14^00 

Co 

Sn 

(\Sn                    / 

1280 

/ 

1160 

__< 

s^/ 

1040 

D 

920 

B/ 

X 

800 

/ 

/ 

680 

/ 

bso 

/ 

440 

r 

320 

Sn 

1 

At  omproz  ente 

200 

A 

5 

15          25          3.5 

5 

0 

6« 

66           «0         9.0 

Uli 

1112 


927 


515 


tXi 


nente  CoSn  auf  dem  dunkelgrauen  Untergrunde  des  Eutektikums 
hervor.  Das  Eutektikum  ist  von  wenig  charakteristischer  Struktur, 
weil  das  Verhältnis  der  Massen  beider  auskrystallisierender  Kompo- 
nenten sehr  grofs  ist. 

Der  Zweig  BG  ist   durch   die  Erystallisation  der  Verbindong 
CojSn  charakterisiert 
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Die  zuerst  aus  der  flüssigen  Phase  ausgeschiedenen  Krystalle 
des  Bikobaltstannids,  gehen  bei  Temperaturemiedrigung  durch  Be- 
rührung mit  dem  noch  nicht  erstarrten  Teile  der  Schmelze,  bei  927^ 
in  die  Krystalle  des  Monokobaltstannids  c^-GoSn  über. 

Eiine  weitere  Temperaturemiedrigung  hat  die  Umwandlung  der 
£^-Form  in  die  andere  Modifikation  /9-CoSn  bei  515^  zur  Folge. 

Die  Abkühlungskurren  der  Legierungen  auf  diesem  Teile  des 
Schmelzdiagrammes  haben  dank  diesen  Umwandlungen  je  4  Halte- 
punkte, deren  oberster  der  Krystallisation  des  Stannids  Co^Sn,  deren 
unterster  dem  Eutektikum  (Sn  +  /9-GoSn)  entspricht,  während  die 
zwei  dazwischenliegenden  —  durch  die  Umwandlung  des  Go^Sn  in 
cf-GoSn  und  dieses  letzteren  in  die  zweite  Modifikation  ^-GoSn  be- 
dingt sind. 

Die  dem  Umwandlungspunkte  bei  927®  entsprechenden  Halte- 
punkte erreichen  ihre  maximale  Dauer  bei  Legierungen  mit  einem 
Gehalt  von  50  Atomprozenten  Go;  was  den  eutektischen  Halte- 
punkt betrifft,  so  wird  er  bei  der  Ordinate  50 7o  Co,  die  der  Ver- 
bindung SnGo  entspricht,  gleich  Null. 

An  den  Schlififen  der  Legierungen,  die  ihrer  Zusammensetzung 
nach  dem  Zweige  B  C  angehören,  sind  Ausscheidungen  des  Mono- 
kobaltstannids sichtbar  und  in  deren  Zwischenräumen  das  Eutek- 
tikum (Sn  +  GoSn);  Schliff  1  (Tafel  VIII),  der  einer  Legierung  von 
36.8  Atomprozenten  Go  entspricht^  gibt  ein  Bild  dieser  Ausschei- 
dungen. Bei  49.14  Atomprozenten  Go  weist  der  Schliff  eine  fast 
homogene  Struktur  auf;  an  ihm  sind  noch  Spuren  von  zurück- 
gebliebenem Eutektikum  zu  sehen. 

Schliff  3  (Tafel  VIII)  gehört  einer  Legierung  mit  einem  Eobalt- 
gehalt  von  57.2  Atomprozenten  an,  welche  zwischen  den  Ordinaten 
der  Verbindung  GoSn  und  Go^Sn  liegt. 

Die  letzten  zwei  Zweige  des  Schmelzdiagrammes  sind  durch  die 
Krystallisation  des  Bikobaltstannids  (Zweig  CD)  und  des  reinen 
Kobalts  (Zweig  D  Co)  charakterisiert.  Die  Abkühlungskurven  haben 
je  zwei  Haltepunkte,  von  denen  der  eutektische  von  einer  Seite 
bis  zur  Ordinate  Go,Sn,  von  der  anderen  Seite  bis  zu  derjenigen 
Ordinate  gelangt,  die  der  Schmelztemperatur  des  reinen  Kobalts 
entspricht 

Die  Dauer  des  eutektischen  Haltens  erreicht  ihren  Maximal- 
wert bei  79.5  Atomprozenten  Kobalt.  Dieser  Punkt  ist  also  der 
eutektische  Durchschnittspunkt  beider  Löslichkeitskurven. 

Die   Schliffe   der   Schmelzen,    die   diesem   Teile   des   Schmelz- 

Z.  anorff.  Chem.    Bd.  60.  2^ 


—     370     — 

diagrammes,  dem  Zweige  CDj  entsprechen,  zeigen  Erystalle  des  Di- 
kobaltstannids  im  Eutektikum  von  charakteristischer  Struktur.  Der- 
artige Schliflfe  sind  Nr.  4  und  5  (Tafel  VIII),  die  69.8  und  76  Atom- 
prozente enthaltenden  Legierungen  entsprechen.  Schliff  6  (Tafel  VIII) 
(82  Atomprozente  Co)  veranschaulicht  die  Krystallisation  einer  dem 
Eutektikum  nahekommenden  Legierung.  Dunkle  Eobaltdendriten 
sind  in  der  Masse  von  eutektischer  Struktur  verteilt,  die  aus  ab- 
wechselnden hellen  und  dunkeln  Teilchen  bestehen;  die  dunklen 
gehören  dem  Kobalt,  die  hellen  dem  Dikobaltstannid  an. 

Sämtliche  Schliffe  wurden  mit  schwachsalzsaurer  £}isenchlorid- 
lösung  geätzt. 

Die  Verbindungen  CoSn  und  Go,Sn  zeichnen  sich  durch  ihre 
Härte  aus,  die  diejenige  ihrer  Komponenten  bedeutend  übertrifft. 
Ihr  Wert  bezogen  auf  der  Mohskala  ist  gleich  5.5,  während  fQr 
Kobalt  sie  etwa  4,  für  Zinn  ca.  2  beträgt. 

Bezüglich  der  magnetischen  Eigenschaften  lassen  sich  die  Legie- 
rungen in  zwei  Kategorien  teilen.  Die  Verbindung  CoSn  ist  un- 
magnetisch, ebenso  auch  alle  Legierungen,  deren  Gehalt  an  Kobalt 
weniger  als  50  Atomprozente  beträgt  Mit  steigendem  Kobalt- 
gehalt nimmt  die  Wirkung  der  Legierung  auf  die  Magnetnadel  zu, 
die  gröfsten  Ablenkungen  erzeugen  reines  Kobalt  und  zinnarme 
Legierungen. 

Somit  ist  durch  das  Studium  der  Natur  der  Zinn -Kobalt- 
legierungen mit  Hilfe  der  Schmelzmethode  und  Mikrostruktur  die 
Existenz  der  Verbindung  CoSn,  die  schon  von  anderen  Forschem 
nachgewiesen  ist,  bestätigt  und  gleichzeitig  das  Vorhandensein  einer 
Verbindung  Co^Sn  nachgewiesen. 

Die  magnetischen  Eigenschaften  des  Kobalts  sind  noch  bei  dem 
Dikobaltstannid  vorhanden;  durch  eine  weitere  Vergröfsemng  des 
Zinngehaltes  werden  sie  abgeschwächt  und  das  Monostannid  zeigt 
sich  sowohl  in  der  einen  wie  auch  in  der  zweiten  polymorphen 
Modifikation  vollkommen  unmagnetisch. 

St  Petersburg^  Polytechn.  Institut.  Laboratorium  für  allgemeine  Chemie. 
Marx  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Juni  1908 


Notiz  betreffend  die  Stärke  der  zweiten  Stufe  von  Phenol- 
carbon- und  Phenolsulfonsäuren. 

Von 
A.  Thiel. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Mitteilungen  von  Ley  und  Esleb  über 
die  Abhängigkeit  des  Säurecharakters  des  Hydroxyls  in  Phenol- 
carbonsäuren von  seiner  Stellung  zum  Garboxyl  und  ihre  Annahme, 
dafs  für  die  Phenolsulfonsäuren  ähnliche  Beziehungen  gelten,^  weist 
Juii.  Obebmilleb  auf  seine  eigenen  Versuche  an  Phenolsulfonsäuren 
hin,'  nach  denen  das  Verhalten  der  letzteren  dem  der  Phenolcar- 
bonsäuren gerade  entgegengesetzt  ist. 

Während  das  Hydroxyl  der  Phenolcarbonsäuren  durch  ortho- 
ständiges  Garboxyl  so  weit  geschwächt  wird,  dafs  es  kaum  mehr 
nachweisbar  sauer  ist,  erweist  sich  der  schwächende  Elinflufs  para- 
ständigen Carboxyls  als  wesentlich  geringer.  Die  Beobachtungen 
von  Ley  und  EIbleb  stimmen  darin  mit  den  auf  anderem  Wege 
gewonnenen  Ek'gebnissen  der  Untersuchung  von  H.  Roemeb  '  durchaus 
überein. 

Die  Übertragung  dieser  Resultate  auf  die  analog  konstituierten 
Phenolsulfonsäuren  ist  aber  nach  Obebmilleb  unzulässig;  er  findet 
vielmehr,  dafs  gerade  das  zur  Sulfongruppe  orthoständige  Hydroxyl 
das  stärkere,  das  paraständige  das  schwächere  ist,  und  scheint  darin 
einen  gewissen  Widerspruch  gegen  die  seit  Ostwald  angenommene 
Regel  der  Abnahme  der  Nachbarbeeinflussung  im  Sinne  der  Reihen- 
folge ortho-meta-para  zu  sehen. 

Ein  solcher  Widerspruch  liegt  aber  hier  nicht  vor. 


^  Z.  anorg.  Chrnn.  56  (1908X  410;  Z.  f.  Ekktrochem.  18  (1907),  707. 
*  Z.  anorg,  Chem.  59  (1908),  79. 
'  Dissertation,  Münster  1907. 
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Aus  den  Resultaten  der  genannten  Dissertation  von  Boemer^ 
geht  ohne  Zweifel  hervor,  dafs  die  Nachbarschaft  einer  Sulfon- 
gruppe  das  aromatische  flydroxyl  nicht  schwächt,  sondern 
wesentlich  stärkt.  Demgemäfs  mufs  die  Hydrolyse  der  sekun- 
dären Salze  von  Phenolsulfonsäuren  verglichen  mit  der  der  Pheno- 
late  unbedeutend  sein.  Dafs  sie  trotzdem  deutlich  alkalisch  reagieren, 
ist  ja  damit  ganz  gut  vereinbar. 

Bei  dieser  Sachlage  ist  die  Überlegenheit  der  zweiten  Stufe  der 
o-Phenolsulfonsäure  über  die  der  p- Verbindung  durchaus  verständlich 
und  in  Übereinstimmung  mit  der  OsxwALDSchen  Begel:  Der  Ein- 
flufs  einer  orthoständigen  Sulfongruppe,  d.  h.  hier  die  da- 
durch bewirkte  Stärkung  des  Hydroxyls,  ist  stärker  als  der 
einer  paraständigen. 


^  Eine  ausführliche  VeröffentlichuDg  von  Thibl  und  Roembb,  „Vergleichende 
Untersuchungen  über  Basizität  und  Stärke  von  Säuren  und  Phenolen'*  in  der 
Zeitachr,  phys.  Chem.  ist  im  Druck. 

Münster,  Chemisches  Institut  der  Universität ,  Juli  1908, 
Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  18.  Juli  1908. 


Metallographlsche  Mitteilungen  aus  dem  Institut  fQr  physikalische 
Chemie  der  Universität  Göttingen. 

LXVI. 

Über  einige  Elsen-Silicium-Kohlenstofriegierungen. 

Von 

W.    GONTEBMANN. 

Mit  9  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

Einleitung. 

Die  Literatur  der  Legierungen  des  Eisens  mit  Silicium  und 
Kohlenstoff  ist  sehr  umfangreich.  Man  findet  Zusammenstellungen 
unserer  Kenntnisse  von  diesen  Legierungen  in  den  Handbüchern 
der  Eisenhüttenkunde  von  Ledebüb^  und  Weddinq.^  E^ne  Auf- 
zählung der  wichtigsten  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete,  die  haupt- 
sächlich metallographisches  Interesse  beanspruchen,  geben  Wüst 
und  Petebsbn'  in  ihrer  Arbeit:  „Beitrag  zum  Einflufs  des  Siliciums 
auf  das  System  Eisen-Kohlenstoff' ^  Auf  diese  Zusammenfassungen 
möchte  ich  hier  verweisen  und  von  neueren  Arbeiten  noch  die  von 
Heyn  und  Bauer:*  „Zur  Metallographie  des  Roheisens"  erwähnen* 

Trotz  der  vielen  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiet  ist  der 
Verlauf  der  Krystallisation  und  der  Umwandlungen  im  ternären 
System  Eisen-Silicium-Kohlenstoff  doch  noch  nicht  genau  bekannt. 
Unsere  Kenntnisse  über  den  Verlauf  der  Elrystallisation  temärer 
Schmelzen  waren  ja  auch  bis  vor  einigen  Jahren  recht  mangelhaft. 
Seit  diese  Fragen  jedoch  von  Schbeikemakebs,^  Sahmen®  und  von 
Vegesack^  eine  eingehende  theoretische  Behandlung  erfahren  haben, 

>  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde  (1902),  I,  S.  304—834. 

'  Ausfahrliches  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde  (1896),  I,  S.  27—200. 

»  MetaUurgie  1906  HI,  Heft  24. 

♦  Stahl  und  Eüm  1907,  S.  1565  u.  1621. 

*  Zeitsehr,  phys.  Chem,  50,  169;  51,  547;  52,  513. 

•  und  '  ZeiUehr,  phys.  Chem.  59,  257. 

'  „Über  die  ternären  Legierungen  von  Blei,  Magnesium  und  Zinn'*,  Z. 
anorg.  Chem,  54,  367  oder  Dissertation  Göttingen  1907. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  5*.).  25 
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konnte  man  die  systematische  Untersuchung  der  Krystallisation  im 
Dreistoflfsystem  Eisen -Silicium- Kohlenstoff  mit  mehr  Aussicht  auf 
Erfolg  unternehmen.  Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Tammann 
habe  ich  versucht,  das  Zustandsdiagramm  der  Eisen-Silicium-Kohlen- 
stofflegierungen  nach  der  Methode  der  thermischen  Analyse  zu  unter- 
suchen. Die  Arbeit  wurde  beschränkt  auf  das  ternäre  System  Fe- 
FegC-FeSi. 

Die  Ausgangsmaterialien  und  die  Versuchsanordnung. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  eine  Reihe  von  Stahlen  ver- 
schiedener Kohlenstoffgehalte,  die  ich  mit  den  Angaben  ihrer  Zu- 
sammensetzung Herrn  Direktor  Dr.  Ehhensbebgeb  von  der  Firma 
Friedrich  Krupp,  A.-G.,  verdanke.  Ihre  Analysen  sind  in  Ta- 
belle 1  zusammengestellt     Ferner  verwandte  ich  ein  Roheisen,  das 


Tabelle 

1. 

Nr. 

C 

1-         Si 

1       Mn 

P 

S 

_     _ 

Cu 

1 

0.07 

0.09 

0.08 

O.Ol 

0.015 

0.023 

1 
2 

0.15 

unter  0.01 

0.09 

Spur 

0.028 

0.05 

3     ' 

0.30 

0.03 

o.u 

» 

0.024 

0.05 

4     1 

0.47 

0.05 

0.18 

»» 

0.027 

0.02 

5 

0.70 

0.05 

0.13 

unter  O.Ol 

0.025 

0.02 

6     ' 

0.89 

0.06 

0.15 

n 

0.020 

0.02 

7     , 

1.35 

0.03 

O.U 

» 

0.017 

0.03 

8 

2.11 

0.03 

0.24 

O.Ol 

0.014 

O.Ol 

^     i 

2.90 

0.02 

0.24 

unter  O.Ol 

0.018 

0.03 

Herr  Ingenieur  6.  Hannack  in  der  Gufsstahlfabrik  der  Firma 
I.  A.  Henckels  in  Solingen  durch  Zusammenschmelzen  von  schwe- 
dischem Schweifseisen  mit  Zuckerkohle  hergestellt  hatte.  Seine  Ge- 
halte sind  nach  der  Analyse  von  Heirn  6.   Hannack: 

C  3.98  »/„ 
P  0.008  »/„ 
S  0.081 »/, 
Cu  0.002  7„ 
Si  0.387  •>/„ 
Mn  0.260«/; 

Endlich  verdanke  ich  der  Liebenswürdigkeit  von  Herrn  Ingenieur 
P.  GiKOD  in  Ugines  (Savoie)  eine  Probe  des  von  ihm  hergestellten, 
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hochgekohlten   Roheisens,    das    von    Herrn   Goerens^    beschrieben 
worden  ist.     Die  Analyse  dieses  Eisens  ergab: 


c 

7.90  7„ 



7.75    7o 

7.78  7, 
7.75  7, 
7.55  7„ 

Si 

0.35    7o 

Mn 

0.66    7o 

S 

0.134  7, 

P 

0.074  7„ 

Zur  Herstellung  einer  Legierung  mit  bestimmtem  Si- Gehalt 
diente  krystallisiertes  Silicium  von  der  Firma  Eahlbaum  in  Berlin 
von  folgender  Zusammensetzung: 

Si         96.61 7o 
AI  1.02  <>/^ 

Fe  ca.  0.3   «^ 
Zn  ca.   0.5   7^ 

sio,     1.127, 

C  0.09  7, 

H  0.42  7o 

Über  die  Methoden  der  Analyse  des  Siliciums  vgl.  W.  Frabnkel:* 
„Über  Aluminium-Siliciumlegierungen".  Durch  Zusammensfthmelzen 
verschiedener  Mengen  einer  oder  mehrerer  dieser  Eisenproben  mit 
wechselnden  Mengen  Silicium  war  es  möglich,  den  Silicium-  und 
Kohlenstoflfgehalt  in  weiten  Grenzen  zu  variieren. 

Die  Schmelzen  wurden  im  Kohlerohrkurzschlufsofen  ausgeführt. 
Als  Schmelzgefäfs  dienten  Porzellanröhren  von  15  mm  lichter  Weite 
und  10  cm  Höhe.  Sie  wurden  oben  verschlossen  durch  ein  Messing- 
hütchen mit  drei  Bohrungen;  durch  die  mittlere  derselben  wurde 
das  durch  ein  dünnwandiges  Porzellanröhrchen  geschützte  Thermo- 
element eingeführt,  während  durch  eine  der  seitlichen  Bohrungen 
ein  Porzellanstab  zum  Umrühren  der  Schmelze  gesteckt  war  und 
die  dritte  Bohrung  das  Zuleitungsrohr  für  den  Stickstoff  enthielt. 
Die   Temperaturen    wurden    gemessen    mit   einem   Thermoelement, 

»  Metallurgie  3  (1906),  175  oder  Stahl  und  Eisen  1907,  1093. 
'  Z,  anorg.  Chem.  5S,  155. 
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dessen  Drähte  aus  Platin  und  Platin -Rhodium  bestanden.  Über 
die  Messung  der  Temperatur  mit  diesem  Instrument  und  die  Kor- 
rektion der  gefundenen  Werte  ist  in  den  Arbeiten  dieses  Institutes 
schon  mehrfach  ausführlich  berichtet  worden.  Vgl.  z.B.  ß. Vogel: ^ 
y,Über  Gold-Bleilegierungen'^  Ich  habe  die  Eichung  nach  den  bei 
Vogel  gemachten  Angaben  vorgenommen  und  als  Fixpunkte  folgende 
Metallscbmelzpunkte  gewählt: 

Sb     630.6« 
Au  1064^ 
Ni    1451« 
Fe   1525« 

Zu  jeder  Schmelze  wurden  20  g  eingewogen  (mit  einigen  Aus- 
nahmen,  über  die  an  der  betreffenden  Stelle  berichtet  wird).  Nach- 
dem das  Porzellanschmelzrohr  mit  den  abgewogenen  Metallen  be- 
schickt war,  wurde  zunächst  zur  Verdrängung  der  Luft  5 — 10  Minuten 
lang  Stickstoff,  der  mit  alkalischer  Pyrogallollösung  und  konzentrierter 
HjSO^  gewaschen  wurde,  eingeleitet.  Darauf  wurde  der  Ofen  geheizt, 
die  Metalle  zum  Schmelzen  gebracht  und  gut  durchgerührt,  während 
beständig  ein  langsamer  Stickstoffstrom  eingeleitet  wurde.  Zur 
Schmelzung  waren  durchschnittlich  5 — 8  Minuten  erforderlich.  Die 
Aufnahme  der  Abkühlungskurven  geschah  in  der  üblichen  Weise: 
Es  wurde  alle  10  Sekunden  die  Temperatur  abgelesen  und  aus  den 
ermittelten  Werten  die  Abkühlungskurve  gezeichnet.  Die  Dauer  der 
Abkühlung  von  1500 — 600«  betrug  bei  dieser  Versuchsanordnung 
durchschnittlich  etwa  15  Minuten.  Von  jeder  Schmelze  wurden 
mindestens  zwei  Abkühlungskurven  aufgenommen.  Es  waren  jedoch 
nicht  alle  Legierungen  gleich  nach  der  ersten  Schmelzung  homogen, 
was  daran  erkannt  wurde,  dafs  zwei  aufeinanderfolgende  Abkühlungs- 
kurven nicht  identisch  waren.  In  diesem  Falle  erhielt  man  leichter 
vollständig  homogene  Legierungen  durch  mehrmaliges  Schmelzen 
als  dadurch,  dafs  man  die  flüssigen  Legierungen  eine  Zeitlang 
durchrührte.  Alle  Legierungen  wurden  also  so  oft  geschmolzen, 
bis  zwei  aufeinanderfolgende  Abkühlungskurven  identisch  waren. 
Dazu  waren  in  einigen  Ausnahmefällen  sechs  Schmelzungen  nötig. 

Da  es  wünschenswert  war,  in  den  Konzentrationsbereichen,  die 
ein  erhöhtes  technisches  Interesse  haben,  möglichst  genaue  Resultate 
zu  erhalten,  so  wurden  alle  Legierungen  bis  zu  6«/^  Si  einschliefs- 

*  Z.  anorg,  Ckem,  45,  13.* 
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lieh  nicht  durch  Einschmelzen  von  kiystallisiertem  Silicium  her- 
gestellt, sondern  einer  zu  diesem  Zweck  hergestellten  Eisen-Silicium- 
legierung  mit  etwa  20^0  Silicium.  Diese  reagiert,  wie  Quebtleb 
und  Tammann  ^  gezeigt  haben^  auch  in  flüssigem  Zustande  praktisch 
nicht  mit  dem  Porzellan. 

Die  ^O^l^igen  Eisen-Siliciumlegierungen  wurden  folgendermafsen 
hergestellt:  Es  wurden  etwa  18 — 20  g  reines  Eisen  (Material  1  der 
Tabelle  1]  geschmolzen  und  in  das  geschmolzene  Metall  nach  und 
nach  5 — 6  g  kleine  Siliciumkrystalle  eingetragen.  Diese  verbinden 
sich  mit  dem  flüssigen  Eisen  unter  recht  beträchtlicher  Wärme- 
entwickelung, so  dafs  die  Legierung  noch  flüssig  bleibt,  während 
sich  der  Ofen  schon  ziemlich  stark  abgekühlt  hat.  Da  diese  Ope- 
ration notwendig  an  der  Luft  ausgeführt  werden  mufs,  so  oxydiert 
sich  ein  geringer  Teil  des  Siliciums  zu  Kieselsäure,  die  infolge  der 
Reaktionswärme  teilweise  verdampft.  Nach  Beendigung  der  Ope- 
ration findet  sich  im  mittleren  Teile  des  Schmelzrohres  ein  Sublimat 
von  Kieselsäure.  Solcher  Legierungen  wurden  im  ganzen  sechs  her- 
gestellt; ihre  Grehalte  waren  zwischen  16.63  und  20.70^0  Silicium. 
Die  Bestimmung  ihres  Siliciumgehaltes  geschah  auf  folgende  Weise: 
0.3 — 0.4  g  der  fein  gepulverten  Legierung  wurden  im  Platintiegel 
mit  etwa  4  g  Kalium-Natriumkarbonat  vorsichtig  erhitzt  und  so  lange 
im  Schmelzflufs  gehalten,  bis  die  Masse  ruhig  schmolz.  Dann  wurde 
der  Brenner  unter  dem  Tiegel  fortgenommen  und  zur  vollständigen 
Oxydation  eine  Messerspitze  Salpeter  zu  der  Schmelze  gegeben.  Es 
wurde  wieder  vorsichtig  erwärmt,  bis  die  Masse  ruhig  schmolz.  Die 
Oxydation  des  Siliciums  war  dann  immer  beendigt.  Die  Kieselsäure 
wurde  wie  gewöhnlich  durch  mehrmaliges  Abrauchen  mit  Salzsäure 
unlöslich  gemacht  und  gewogen. 

Die  Legierungen  mit  mehr  als  6^/^  Silicium  wurden  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  krystallisiertem  Silicium  und  der  entsprechenden 
Eisensorten  hergestellt  Beim  Einschmelzen  der  Legierungen  mit 
16^/q  Silicium  begann,  sobald  die  Metalle  flüssig  waren,  eine  heftige 
BeaktioD,  deren  Wärraeentwickelung  die  Temperatur  der  Schmelze 
schätzungsweise  auf  1700®  brachte.  Diese  Reaktion  war  bei  den 
Schmelzen  mit  niedrigerem  Siliciumgehalt  weniger  lebhaft.  Da  sie 
nicht  auftritt,  wenn  der  Siliciumgehalt  20^0  übersteigt,  so  ist  sie 
wohl  der  Bildung  der  Mischkrystalle  von  Eisen  und  Silicium  zuzu- 
schreiben. 

*  Z.  anorg.  Chem,  47,  163. 
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GuEBTLEB  und  Tammann  haben  nachgewiesen ,  dafs  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Eisen  und  Silicium  in  der  beschriebenen 
Versuchsanordnung  nur  ein  äufserst  geringer  Abbrand  eintritt,  den 
man  praktisch  vernachlässigen  kann.  Hier  liegt  der  Fall  ja  noch 
günstiger  als  bei  den  kohlenstofffreien  Eisen-Siliciumlegierungen,  da 
die  meisten  verwandten  Eisensorten  tiefer  schmelzen  als  Silicium 
und  dieses  lösen^  sobald  es  schmilzt,  so  dafs  also  das  flüssige  Silicium 
kaum  mit  dem  Porzellan  in  Berührung  tritt.  Auch  wurde  zur  Ver- 
meidung des  Abbrandes  in  den  Fällen,  in  welchen  krystallisiertes 
Silicium  eingeschmolzen  wurde,  tunlichst  rasch  erhitzt. 

Die  Untersuchung  des  ternären  Systems  wurde  in  der  Weise 
durchgeführt,  dafs  verschiedene  Versuchsreihen  ausgeführt  wurden. 
In  jeder  Reihe  wechselte  bei  konstantem  Siliciumgehalt  der  Gehalt 
an  Kohlenstoff.  In  der  graphischen  Darstellung  des  ternären  Systems 
stellt  eine  solche  Reihe  einen  Schnitt  parallel  zur  Eisen-Kohlenstoff- 
seite dar. 

Bemerkungen  zum  System  Eisen -Kohlenstoff. 

über  den  fraglichen  ümwandlongspunkt  des  Eisens  bei  etwa  1400^. 

Bei  einem  Eisen  mit  0.07  7o  Kohlenstoff'  wurde  aufser  den  Um- 
wandlungen bei  852®  und  770®  noch  bei  1411®  ein  Haltepunkt  auf 
der  Abkühlungskurve  gefunden,  und  zwar  wurde  derselbe  bei  vier 
Abkühlungs-  und  Erhitzungsversuchen  immer  bei  derselben  Tempe- 
ratur gefunden,  und  seine  Zeitdauer  schien  sich  nicht  merklich  zu 
ändern.  Obmond,^  der  bei  einigen  Abkühlungskurven  des  reinen 
Eisens  einen  schwachen  Wärmeeffekt  bei  etwa  1300®  beobachtete, 
schrieb  denselben  der  Krystallisation  von  gebildetem  Eisenoxyd  zu. 
Da  bei  meinen  Versuchen  sorgfältig  für  die  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff gesorgt  war,  und  sich,  wie  erwähnt,  die  Zeitdauer  des  Halte- 
punktes bei  viermal  wiederholtem  Schmelzen  nicht  merklich  änderte, 
was  doch  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Sauerstoff  bewirkt 
werden  müfste,  so  möchte  ich  diesen  fraglichen  Wärmeeffekt  einer 
Umwandlung  von  ä-  in  ;'- Eisen  zuschreiben.  Bei  der  Deutung 
der  Versuchsresultate  habe  ich  jedoch  keine  Rücksicht  auf  diesen 
fraglichen  Umwandlungspunkt  genommen,  weil  er  schon  bei  einem 
geringen  Gehalt  an  Kohlenstoff  nicht  mehr  zu  beobachten  ist. 

*  Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute  1890  I,  p.  102. 
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Über   den   Einflufs   der  Unterkühlung    auf    die   Erystallisation   von 
nahezu  entektisohen  Eisen-Kohlenstoffschmelzen. 

Unterkühlt  man  Eisen- Kohlenstofifschmelzen  von  nahezu  eutek- 
tischer  Konzentration  bis  mindestens  unter  die  Temperatur  des 
£utektikums,  so  ist  die  Schmelze  in  bezug  auf  beide  Erystallarten, 
welche  sich  primär  aus  derselben  ausscheiden  können,  nämlich  in 
bezug  auf  Martensit  und  Zementit  unterkühlt,  und  infolgedessen 
kann  es  zu  einer  gleichzeitigen  primären  Ausscheidung  beider 
Erystallarten,  der  zum  Schlufs  erst  eine  eutektische  Krystallisation 
folgt,  kommen.  Ein  analoger  Krystallisationsverlauf  ist  von  Levin^ 
bei  Gold -Thalliumlegierungen  beobachtet  worden.  Cremebs*  Be- 
obachtungen am  Hartgufs  (sehr  schnell  gekühlte  Eisen -Eohlenstoff- 
schmelzen  von  etwa  3— 3.37o  Q  können,  wie  mir  scheint,  nur  in 
diesem  Sinne  gedeutet  werden.  Cbemeb  hat  messen  können,  dafs 
man  eine  Eisen-Kohlenstofifschmelze  mit  etwa  3%  Kohlenstoff  unter 
die  eutektische  Temperatur  unterkühlen  kann  und  hat  femer  Struktur- 
bilder von  Hartgufsmaterial  veröffentlicht,  auf  denen  man  primär 
krystallisierten  Martensit  und  Zementit  und  daneben  noch  das  Eu- 
tektikum  beider  sieht  (?gl.  Gbemebs  Lichtbilder  3 — 5].  Man  könnte 
einwenden,  der  Zementit  sei  sekundär  durch  den  Zerfall  des 
Martensits  gebildet.  Dieser  sekundäre  Zementit  umhüllt  jedoch 
den  Perlit  oder  durchkreuzt  ihn  in  Nadelform.  Wie  man  auf  den 
Bildern  sieht,  tritt  in  den  unterkühlten  Schmelzen  der  Zementit  in 
Form  von  durchaus  selbständigen  hellen  Partikeln  und  Nadeln  auf. 
Durch  die  primäre  Krystallisation  von  Martensit  und  Zementit  wird 
die  Menge  des  Eutektikums  natürlich  wesentlich  verringert,  was 
Gbemebs  Bilder  sehr  deutlich  zeigen.  Auch  mein  Lichtbild  1  Tafel  IX 
spricht  für  diese  Auffassung.  Es  ist  ein  Schliff,  der  dem  Eisen 
mit  3.98^0  Kohlenstoff,  das  in  eine  eiserne  Kokille  gegossen  war, 
entnommen  ist.  Hier  Tällt  besonders  die  für  den  Kohlenstoffgehalt 
geringe  Menge  des  Eutektikums  auf. 

Wahrscheinlich  sind  in  der  weifsen  Schicht  von  Hartgufsstücken 
immer  sowohl  Martensit  als  auch  Zementit  primär  krystallisiert. 
Die  weifse  Schicht  verdankt  ihre  Härte  dem  hohen  Gehalt  an 
Zementit. 


*  Z.  anorg.  Chem,  45,  31. 

'  „Chemische   und    metallographische   Untereuchungcn  des  Hartgusses", 
Dies.,  Göttingen  1907. 
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Existiert  im  System  Eisen-Kohlenstoff  zwischen  etwa  4.5  7o  Kohlen- 
stoff nnd  einer  noch  höheren  Kohlenstoff  konzentration  eine  Mischnngs- 
lücke  im  flüssigen  Zustande? 

Diese  Frage  habe  ich  nicht  beantworten  können,  doch  möchte 
ich  dieselbe  als  eine  der  bisher  noch  nicht  erwogenen  Möglichkeiten 
für  die  Zukunft  zur  Diskussion  stellen. 

Eine  Eisen -Eohlenstoffschmelze  mit  etwa  57o  Kohlenstoff  und 
mehr  besteht  nach  der  Krystallisation  aus  einem  Regulus  und  Gar- 
schaum. Nach  der  jetzt  herrschenden  Anschauung  ist  dieser  Gar- 
schaum Graphit,  der  primär  aus  der  Schmelze  krystallisierte  und 
vermöge  seines  geringen  spezifischen  Gewichtes  an  die  Oberfläche 
stieg.  Wäre  es  nun  nicht  möglich,  dafs  schon  im  flüssigen  Zustande 
eine  Spaltung  der  Schmelze  in  zwei  Flüssigkeiten  eintrat,  eine 
kohlenstoffarme,  die  nach  der  Krystallisation  als  Begulus  erscheint, 
und  eine  kohlenstoffreiche,  den  Garschaum?  Mir  scheint  dieser  Fall 
nicht  unmöglich  zu  sein,  und  wenn  man  annimmt,  dafs  Eisen  und 
Kohlenstoff  nur  die  eine  sicher  bekannte  Verbindung  FCgC  mitein- 
ander bilden,  so  könnten  die  bisher  bekannt  gewordenen  Daten  über 
die  Krystallisation  der  Eisen -Kohlenstoffschmelzen  mit  mehr  als 
4.3  7o  Kohlenstoff  durch  das  Diagramm  Fig.  2   interpretiert  werden. 

Der  Fall,  dafs  eine  Verbindung  zu  zwei  nicht  mischbaren 
Flüssigkeiten  schmilzt,  ist  von  G.  Tammann^  behandelt  worden;  er 
ist  in  Fig.  1  schematisch  dargestellt.  Wenn  die  beiden  flüssigen 
Schichten  C  und  B  während  der  Abkühlung  innig  gemengt  mitein- 
ander bleiben,  so  wird  die  Krystallisation  durch  Fig.  1  beschrieben, 
insonderheit  ist  die  Abhängigkeit  der  Zeitdauer  der  Krystallisation 
von  der  Konzentration  die  in  Fig.  1  angegebene.  Wenn  dagegen 
die  beiden  Schichten  C  und  B  sich  schnell  voneinander  trennen,  so 
kann  die  Reaktion  bei  der  Temperatur  t  nicht  vollständig  werden 
und  infolgedessen  wird  die  Zeitdauer  der  Krystallisation  in  anderer 
Weise  von  der  Konzentration  abhängen,  nämlich  so  wie  in  Fig.  2 
für  die  Eisen-Kohlenstofflegierungen  dargestellt  ist.  Nach  der  Ab- 
kühlung einer  Mischung,  deren  Konzentration  zwischen  C  und  B 
liegt,  auf  die  Temperatur  t  besteht  die  Eisen -Kohlenstoffschmelze 
aus  den  beiden  flüssigen  Schichten  G  und  B,  Aus  der  eisenreichen 
Schicht  G  krystallisiert  zuerst  bei  weiterer  Abkühlung  Zementit  und 
darauf  das  Eutektikum  a.      Aus    der   kohlenstoffreichen  Schicht  B 


*  Z.  aiiorg.  Chem.  47,  295. 
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Fig.  2. 
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krystallisiert  zuerst  ebenfalls  Zementit  und  dann  das  Eutektikum  b. 
Ich  habe  angenommen,  dafs  vom  Eutektikum  b  die  steil  aufsteigende 
Kurve  zum  Schmelzpunkt  des  Graphits  verläuft.  Die  Konzentrationen 
von  D  und  b  sind  gänzlich  unbekannt,  deshalb  habe  ich  für  die 
Konzentrationen  zv^ischen  Fe  und  FejC  einerseits  und  zwischen 
EOgC  und  0  andererseits  verschiedene  Mafsstäbe  gev^ählt.  Die 
Temperatur  t  ist  ebenfalls  willkürlich  angenommen. 

Ist  diese  Auffassung  zutreffend,  so  kann  im  Eutektikum  a 
nicht  Graphit  statt  Zementit  krystallisieren,  weil  sonst  vom  Schmelz- 
punkt des  Graphits  zwei  Schmelzkurven  ausgehen  würden,  eine  zum 
Eutektikum  b  und  eine  zum  Eutektikum  a  (siehe  Fig.  2);  das  ist 
natürlich  nicht  möglich,  unter  der  Voraussetzung,  dafs  im  Eutek- 
tikum a  sowohl  der  stabile  Graphit  als  auch  der  instabile  Zementit 
krystallisieren  können ,  haben  Heyn  und  Baues  ^  die  von  ihnen  bei 
etwa  1100^  im  krystallisierten  Zustande  beobachtete  Graphitbildung 
als  eine  Aufhebung  der  Unterkühlung  angesehen.  Wenn  man  aber 
annimmt,  dafs  nur  Martensit  und  Zementit  das  Eutektikum  a  bilden 
können,  wie  es  die  Hypothese  der  zwei  flüssigen  Schichten  verlangt^ 
so  ist  die  bei  etwa  1100^  stattfindende  Graphitbildung  nicht  als 
eine  Aufhebung  der  Unterkühlung  aufzufassen,  sondern  als  ein 
Wechsel  in  der  Stabilität  der  beiden  Phasen  Zementit  und  Graphit. 
Oberhalb  1100^  ist  Zementit  stabil,  unterhalb  1100®  Graphit.  Bei 
1100^  befinden  sich  Martensit,  Graphit  und  Zementit  im  nonvarianten 
Gleichgewicht  miteinander.  In  Fig.  2  ist  deshalb  angenommen  worden, 
dafs  der  bei  der  eutektischen  Temperatur  gesättigte  Martensit  zu- 
nächst auf  einer  ganz  kurzen  Kurve,  die  sich  höchstens  über  80® 
erstrecken  kann,  Zementit  abscheidet.  Die  weitere  Umwandlung 
kann  nun  nach  2  Typen  verlaufen: 

1.  Bei  1100®  zerfällt  der  Zementit  unter  Graphitabscheidung. 
Der  Martensit  scheidet  bei  weiter  sinkender  Temperatur  Graphit 
ab  auf  einer  Kurve,  die  kürzlich  von  Chabpy^  und  von  Benedigks' 
in  guter  Übereinstimmung  ermittelt  worden  und  in  Fig.  2  einge- 
zeichnet ist. 

2.  Die  Graphitbildung  unterbleibt,  und  der  Martensit  wandelt 
sich  in  bekannter  Weise  nach  den  punktierten  Linien  unter  Ab* 
Scheidung  von  Zementit  und  Ferrit  um. 

Typus  1  ist  der  absolut  stabile,  Typus  2  der  instabile. 

^  Stahl  und  Eisen  1907,  1565  u.  1621. 

*  Revue  de  Metallurgie  1908,  77;  ref.  Metallurgie  5,  Heft  9. 

*  Metallurgie  5,  Heft  2. 
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£8  ist  bekannt,  dafs  die  Graphitbildung  bei  1100^  ziemlich 
rasch  verläuft,  bei  etwa  800 — 900^  hingegen  so  langsam,  dafs  bei 
normaler  Abkühlung  der  Martensit  in  bezug  auf  Graphit  übersättigt 
wird  und  sich  dann  nach  dem  instabilen  Typus  weiter  umwandelt. 
So  kommt  es,  dafs  eine  Legierung  mit  beispielsweise  4^/^  Kohlen- 
stoff nach  der  Erkaltung  meist  aus  den  drei  Phasen  Ferrit, 
Zementit  und  Graphit  besteht.  Hätte  sie  sich  vollständig  nach  dem 
stabilen  Typus  umgewandelt,  so  bestände  sie  nur  aus  Ferrit  und 
Graphit;  wenn  sie  sich  vollständig  nach  dem  instabilen  Typus  um- 
gewandelt hätte,  so  würde  sie  nur  aus  Ferrit  und  Zementit  be- 
stehen. 

Nach  den  Beobachtungen  von  Chabfy  scheint  es,  als  ob  die 
Kurve,  nach  welcher  der  Martensit  Graphit  abscheidet,  die  Umwand- 
lungskurve von  y-  in  /ff- Eisen  bei  etwas  unter  800®  und  bei  etwa 
0.3 — 0.4  7o  Kohlenstoff  treffen  würde.  Dieser  Schnittpunkt  müfste 
dann  ein  eutektischer  sein,  bei  welchem  /ff- Eisen  und  Graphit  aus 
Martensit  krystallisieren.  Möglicherweise  sind  die  von  Cabfenteb 
und  Keeling^  bei  etwa  800**  gefundenen  Punkte  der  Krystallisation 
dieses  Eutektikums  zuzuschreiben.  Dafs  die  Temperatur  dieser 
Punkte  und  ebenso  diejenige  der  eutektischen  Perlitkrystallisation 
nicht  unabhängig  von  der  Konzentration  an  Kohlenstoff  gefunden 
werden,  ist  zu  erwarten.  (Vgl.  die  eben  zitierte  Arbeit  von  Cab- 
PENTEB  und  Keeling.)  Denn  von  etwa  900®  abwärts  reagieren  die 
drei  Phasen  Martensit,  Zementit  und  Graphit  nicht  mehr  schnell  genug 
miteinander,  um  bei  normaler  Abkühlung  den  Gleichgewichtszustand 
zu  erreichen;  die  weitere  Umwandlung  mufs  sich  also  so  vollziehen 
wie  in  einem  Dreistoffsystem.  Ferner  ist  zu  erwarten,  dafs  die 
eutektischen  Haltezeiten  der  Perlitkrystallisation  nicht  linear  von 
der  Konzentration  abhängen,  wie  in  Fig.  2  gezeichnet,  denn  der 
Martensit  scheidet  eine  hauptsächlich  von  der  Abkühlungsgeschwin- 
digkeit abhängige  Graphitmenge  aus,  wodurch  entsprechend  weniger 
Perlit  krystallisiert. 

Ich  habe  diese  durchaus  hypothetische  Auffassung  der  zwei 
flüssigen  Schichten  im  System  Eisen- Kohlenstoff  in  Erwägung  ge- 
zogen, weil  meine  Beobachtungen  über  die  Krystallisation  der  Eisen- 
Silicium-Kohlenstoffschmelzen  auf  dieselbe  hinwiesen,  und  weil  sie, 
wie  mir  scheint,  eine  Reihe  von  Erscheinungen  bei  der  Krystalli- 
sation   und    Umwandlung    von     Eisen  -  Kohlenstofflegierungen    be- 

^  Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute  1904  I,  p.  224. 
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friedigend  zu  erklären  vermag.  Doch  bin  ich  mir  wohl  bewuTst, 
dafs  gegen  dieselbe  auch  manche  gewichtige  Bedenken  sprechen. 
Vor  allen  Dingen  finde  ich  die  Annahme  der  Existenzfähigkeit  einer 
Lösung  mit  etwa  90  7^  Kohlenstoff  und  10  7^  Eisen  bei  1200  bis 
1300^  befremdlich.  Ferner  spricht  auch  die  Tatsache,  dafs  Gibod 
ein  Eisen  mit  etwa  7.7  7o  Kohlenstoff  herstellen  konnte,  nicht  für 
die  Zulässigkeit  jener  Auffassung;  doch  wäre  es  ja  immerhin  mög- 
lich, dafs  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  beiden  in  Emulsion 
befindlichen  Schichten  C  und  D  bei  der  Abkühlung  voneinander 
trennen  unter  verschiedenen  Bedingungen  sehr  verschieden  ist 
Genaue  Untersuchungen  über  die  Garschaumbildung,  welche  wohl 
nur  bei  Arbeiten  mit  gröfseren  Quantitäten  auszuführen  wären, 
müssen  über  die  Krjstallisation  der  Eisen-Kohlenstoffschmelzen  mit 
mehr  als  4.3  7o  Kohlenstoff  in  Zukunft  Aufschlufs  geben. 

Bemerkungen  zum  System  Eisen -Silicium. 

Als  Grundlage  diente  das  von  Güebtleb  und  Tammann^  aus- 
gearbeitete Zustandsdiagramm,  doch  habe  ich  in  Analogie  mit 
vielen  anderen  Fällen  eine  etwas  andere  Annahme  über  die  Be- 
deutung der  Krystaliart  FCjSi  gemacht  Ich  habe  nämlich  an- 
genommen, dafs  nahezu  diese  Zusammensetzung  einem  gesättigten 
Mischkrystall  h  (s.  Fig.  3)  zukommt,  der  mit  der  Verbindung  FeSi 
das  Eutektikum  bei  B  bildet.  Sowohl  die  frühere  als  auch  diese 
Deutung  sind  theoretisch  zulässig  und  beide  werden  den  Versuchs- 
resultaten von  GuEBTLEK  Und  Tammann  gerecht.  Leider  lassen  es 
die  hier  vorliegenden  Verhältnisse  nicht  zu,  eine  Entscheidung 
zwischen  den  beiden  Auffassungen  zu  treffen. 

Über  die  polymorphen  Umwandlungen  des  Eisens  bei  Silicium- 
gehalt  liegen  genauere  Untersuchungen  von  Osmond,*  Abnold'  und 
Baker**  vor,  aus  denen  sich  jedoch  der  Verlauf  der  Umwandlungs- 
kurven nicht  mit  Sicherheit  entnehmen  läfst.  Die  Umwandlung  von 
y-  in  /9-Eisen  ist  bei  reinem  Eisen  bekanntlich  mit  einem  sehr 
deutlichen  Wärmeeffekt  verbunden;  dieser  wird  nach  Osmond  schon 
durch  0.2^0  Silicium  aufserordentlich  geschwächt,  ist  bei  2.7  ^/j, 
Silicium  eben  noch  nachweisbar,  und  bei  4.3  "/^  Silicium  fehlt  jede 

*  Z.  anorg.  Chern.  47,  163. 

*  Journal  of  the  Iroii  and  Steel  Institute  IbOO  I,  p.  62. 
»  Ebenda  1894  1,  p.  107. 

*  Ebenda  1903  II,  p.  313. 
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Andeutung  für  diesen  Punkt.  Die  zu  diesen  Untersuchungen  von 
OsMOND  verwandten  Proben  enthielten  zwischen  0.14  und  0.25% 
Kohlenstoff.  Bakeb,  dessen  Proben  weniger  als  0.04  ^/^  Kohlenstoff 
enthielten,  fand  die  Umwandlung  von  y-  in  /9-Eisen  schon  bei  1.2% 
Silicium  nicht  mehr.  Die  Temperatur  der  Umwandlung  von  y-  in 
/9-Eisen  ist  nach  Osmond  nahezu  unabhängig  vom  Siliciumgehalt. 

Die  Versuche  von  Osmond,  ÄRNOiiD  und  Baker  stimmen  darin 
überein,  dafs  die  Umwandlung  von  ß-  in  «-Eisen  durch  Silicium- 
gehalt etwa  um  7 — 8^  pro  1%  Silicium  erniedrigt  wird.  Beide 
Umwandlungen  erfolgen  in  einem  Temperaturintervall,  so  dafs  Si- 
licium mit  /9-  und  «-Eisen  ebenso  Mischkrystalle  bildet  wie  mit 
/-Eisen.     Dafür  sprechen  auch  Bakeb  s  Photogramme. 

Nach  diesen  Untersuchungen  könnte  man  für  die  Umwand- 
lungen des  Eisens  im  System  Eisen-Silicium  ein  Diagramm  ent- 
werfen, das  ich  in  Fig.  3  schematisch  dargestellt  habe.  Da  die  Um- 
wandlungskurve von  y-  in  /9-Eisen  diejenige  von  ß-  in  «-Eisen  nach 
den  zitierten  Versuchen  nicht  schneiden  kann,  so  müssen  diese 
beiden  Kurven  eine  von  /  fallende  Kurve  schneiden,  welche  die 
Konzentration  des  gesättigten  Mischkrystalles  h  in  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  angibt.  Es  ist  angenommen  worden,  dafs  die 
Mischungslücke  IB  sich  mit  fallender  Temperatur  verbreitert  und  auf 
der  Linie  Iq  also  die  Krystallart  FeSi  aus  dem  gesättigten  Misch- 
krystall  abgeschieden  wird.  Wenn  die  Temperatur  auf  die  Kurve  jt?^ 
sinkt,  so  beginnt  die  Umwandlung  der  /-Mischkrystalle  in  die 
/^-Mischkrystalle  mit  geringer  Konzentrationsänderung.  Bei  der 
Temperatur  des  Punktes  q  besteht  also  ein  nonvariantes  Gleich- 
gewicht zwischen  den  Phasen:  y-Mischkry stall  q^  /S-Mischkrystall  r 
und  FeSi.  Da  die  Konzentrationsdifferenz  der  Punkte  q  und  r 
jedenfalls  nicht  grofs  ist,  so  ist  natürlich  auch  ein  merkbarer  Halte- 
punkt auf  den  Abkühlungskurven  bei  Überschreitung  der  Tempe- 
ratur dieses  nonvarianten  Gleichgewichtes  nicht  zu  erwarten.  Bei 
Überschreitung  der  Kurve  iv  scheiden  die  /9- Mischkrystalle  einen 
«-Mischkrystall,  dessen  Zusammensetzung  durch  einen  koordinierten 
Punkt  der  Kurve  tu  gegeben  wird,  ab.  Die  Kurve  rv  gibt  die 
Löslichkeit  von  FeSi  in  den  /9-Mischkrystallen  au.  v  ist  ein  eutek- 
tischer  Punkt,  in  welchem  FeSi  und  der  gesättigte  «-Mischkrystall  u 
aus  dem  /9-Mischkry stall  v  krystallisieren.  Die  Bedeutung  der 
Zustandsfelder  in  Fig.  3  ist  durch  diese  Beschreibung  ohne  weiteres 
verständlich. 

Dieses  Diagramm  wird  in  dem  bisher  untersuchten  Gebiet  der 
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eisenreichen  Legierungen  den  Beobachtungen  von  Osmond^  Arnold 
und  Bakeb  gerecht.  Bei  den  höheren  Siliciumkonzentrationen  fehlen 
dagegen  jegliche  Angaben,  da  die  betreffenden  Umwandlungen  ent- 
weder sich  über  zu  grofse  Temperaturintervalle  erstrecken  oder  mit 
zu  geringer  Geschwindigkeit  sich  vollziehen,  wodurch  auf  den  Äb- 
kühlungskurven  die  Spuren  der  vom  Diagramm  geforderten  Um- 
wandlungspunkte verschwinden.  Die  nicht  experimentell  fest- 
gestellten Kurven  des  Diagram  mes  habe  ich  gestrichelt  gezeichnet. 
Ich  habe  angenommen,  dafs  die  Temperatur  der  Umwandlung  von 
y-  in  /9-Eisen  im  System  £isen-Silicium  von  etwa  3^/^  Si  an  mit 
dem  Siliciumgehalt  stark  ansteigt,  weil  in  Eisen- Silicium-Eohlenstoff- 
legierungen  die  Temperatur  der  Perlitbildung,  die  doch  tiefer  liegen 
mufs  als  diejenige  der  Umwandlung  von  y-  in  /ff- Eisen,  durch 
Siliciumgehalt  ziemlich  stark  erhöht  wird. 

Im  Anschlufs  an  das  Eisen-Silicium-Diagramm  in  Fig.  3  habe 
ich  das  Eisen-Kohlenstoff-Diagramm  im  vierfachen  Mafsstabe  skizziert, 
und  zwar  so,  dafs  die  beiden  Diagramme  die  Achse  mit  lOO^o 
Eisen  gemeinsam  haben.  Denkt  man  sich  diese  Figur  in  der  Achse 
A'pi  geknickt,  so  dafs  die  Ebenen  der  beiden  binären  Diagramme 
einen  Winkel  von  etwa  60^  miteinander  bilden,  so  kann  man  sich 
leicht  eine  Vorstellung  von  den  Raumverhältnissen  des  Dreistoff- 
systems machen. 

Das  ternäre  System. 

Hat  man  die  Untersuchung  eines  Dreistoffsystemes  nach  der 
Methode  der  thermischen  Analyse  durchgeführt,  so  wird  man  zur 
Veranschaulichung  der  Resultate  im  allgemeinen  ein  Raummodell 
herstellen,  in  welchem  man  in  bekannter  Weise  als  Grundfläche  ein 
gleichseitiges  Dreieck  zur  Einzeichnung  der  Konzentrationen  wählt 
und  senkrecht  auf  dieser  Ebene  die  ermittelten  Temperaturen  auf- 
trägt. Ein  solches  Modell  gibt  einen  sehr  anschaulichen  Überblick 
über  den  Verlauf  der  Krystallisation.  Im  vorliegenden  Fall  wurde 
jedoch  von  der  Herstellung  eines  solchen  Modelles  abgesehen,  weil 
hier  mehrere  Flächen  übereinander  liegen  und  eine  die  andere  ver- 
decken würde.  Es  wurde  daher  als  allgemeine  Ubersichtsfigur  eine 
Projektion  dieses  gedachten  Modelles  auf  die  Grundfläche  gezeichnet 
Denkt  man  sich  ferner  die  Fe-C-/-Ebene  und  die  Fe-Si-^Ebene 
dieses  Modelles  um  90^  gedreht,  so  dafs  sie  in  jene  Projektionsebene 
zu  liegen  kommen,  so  erhält  man  Fig.  4.    In  Fig.  4  stellt  das  Drei- 
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eck  Ä  U  E  einen  Teil  des  gleichseitigen  Dreiecks  Fe-Si-G  dar,  und 
zwar  entspricht  J!  reinem  Eisen,   If  der  Verbindung  Fe,G  und  U 


Fig.  4. 
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der  Verbindung  FeSi.  Für  die  Eonzentrationsachse  Ä  E'  gilt  der 
vierfache  Mafsstab  der  Achse  Ä  ly.  Zur  Erleichterung  der  räum- 
lichen Vorstellung  ist  ferner  noch  auf  Fig.  8  zu  verweisen.  Alle 
Konzentrationsangaben  in  Figuren  und  Tabellen  beziehen  sich  auf 
Gewichtsprozente.  Bei  der  Beschreibung  des  Raumdiagrammes  sollen 
alle  im  Raum  gelegenen  Punkte  durch  Buchstaben  ohne  Index  be- 
zeichnet werden;  die  Projektionen  dieser  Punkte  auf  die  Eonzen- 
trationsebene  habe  ich  durch  denselben  mit  einem  Strich  versehenen 
Buchstaben  bezeichnet. 

Die  Beschreibung  des  Raumdiagrammes  der  Eisen-Silicium- 
Eohlenstoflflegierungen  wird  sich,  wie  ich  glaube,  leichter  erledigen, 
wenn  ich  die  aus  den  thermischen  Untersuchungen  gezogenen  Schlüsse 
zunächst  zu  einer  allgemeinen  Beschreibung  der  Erystallisations- 
und  Umwandlungsüächen  zusammenstelle  und  erst  in  einem  zweiten 
speziellen  Teile  an  Hand  der  Versuchsresultate  den  Beweis  für 
die  gegebene  Auffassung  zu  erbringen  suche. 


Allgemeiner  Teil. 

Die  Erystallisation. 

Der  Beginn  der  Erystallisation  wird  durch  zwei  Flächen  dar- 
gestellt. Die  erste  fällt  von  Ä,  dem  Schmelzpunkt  des  Eisens,  nach 
der  räumlichen  Eurve  BC,  der  Verbindungslinie  der  beiden  eutek- 
tischen  Punkte  der  bioären  Systeme  Eisen-Eohlenstoff  und  Eisen- 
Silicium.  Die  zweite  Fläche  des  Beginnes  der  Erystallisation  wölbt 
sich  über  B'C'E'D'.  Auf  beiden  Flächen  beginnt  die  Erystalli- 
sation ternärer  Mischkrystalle,  und  auf  BG  kry stall isieren  beide 
temäre  Mischkrystalle.  Eine  dritte  krystallisierte  Phase  tritt  nicht 
auf,  und  somit  endet  auch  die  Erystallisation  der  ternären  Schmelzen 
nicht  in  einem  eutektischen  Punkt. 

Auf  der  von  Ä  zur  Eurve  B  C  fallenden  Fläche  krystallisieren 
temäre  Mischkrystalle  von  Eisen,  Silicium  und  Eohlenstoflf,  die  im 
folgenden  kurz  als  Silicium-Martensite  bezeichnet  werden  sollen. 
Diese  Erystallisationsfläche  schneidet  die  Fe-C-^Ebene  in  der  Eurve 
AC,  die  Fe-Si-/-Ebene  in  der  Eurve  .lÄ  Unter  dieser  Fläche 
des  Beginnes  der  Erystallisation  liegt  die  Fläche  des  Endes  der 
Erystallisation;  sie  schneidet  die  Fe -C-/- Ebene  in  der  Linie  AFj 
die  Fe-Si-/- Ebene  in  der  Eurve  AI,  Ferner  erstreckt  sich  von 
FC  nach  IB  hin    ein  Flächenstreifen,  der  die  Mischungslücke  der 

Z.  anorg.  C'hem.     H.i.  h^.  26 
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Silicium-Marteusite  veranschaulicht.  Der  Flächenstreifen  FCBI 
schneidet  also  die  Fläche  des  Endes  der  Krystallisation  in  der 
Kurve  FI,  welche  die  Zusammensetzungen  der  gesättigten  Silicium- 
Martensite  angibt. 

Über  die  Krystallisation  im  Gebiete  B'  C  E  D'  habe  ich  unter 
Zugrundelegung  der  Hypothese  der  zwei  flüssigen  Schichten  im 
System  Eisen-Kohlenstoff  folgende  Annahmen  gemacht:  Die  beiden 
Verbindungen  FcgC  und  FeSi  bilden  Mischkrystalle  miteinander,  die 
im  folgenden  kurz  als  Silicium-Zementite  bezeichnet  werden.  Die 
für  das  System  Eisen -Kohlenstoff  vermutete  Mischungslücke  im 
flüssigen  Zustande  würde  im  ternären  System  etwa  durch  die 
punktiert  gezeichnete  Kurve  M'  N'  (Fig.  4)  dargestellt,  die  sich  über 
N'  hinaus  erstreckt  und  die  Fe-C-/-Ebene  wieder  in  einem  Punkte 
trifft,  der  dem  Punkt  D  der  Fig.  2  entsprechen  würde.  Über  E'M N' 
wölbt  sich  die  Fläche  der  Mischungslücke.  Eine  Schmelze,  deren 
Zusammensetzung  im  Gebiet  E' M'N'  liegt,  würde  nach  dieser  Hypo- 
these in  zwei  Flüssigkeiten  gespalten  sein,  von  denen  bei  Beginn 
der  Krystallisation  die  eine  einem  Punkte  der  räumlichen  Kurve  MN 
entspräche,  die  andere,  der  Garschaum,  einem  Punkt  der  Ver- 
längerung von  MN  über  N  hinaus.  Im  Gebiet  B' C  M  N' D  kry- 
stallisiert  primär  ein  Silicium-Zementit. 

Über  den  Verlauf  der  Krystallisation  ist  folgendes  zu  sagen: 
Im  Gebiet  A'  F 1'  krystallisiert  ein  Silicium-Martensit  und  damit  ist 
die  Krystallisation  zu  Ende.  Sobald  bei  sinkender  Temperatur  ein 
Punkt  der  Fläche  des  Beginnes  der  Krystallisation  getroffen  wird, 
scheidet  die  Schmelze  einen  Mischkrystall  ab,  dessen  Zusammen- 
setzung einem  Punkt  der  Fläche  des  Endes  der  Krystallisation  ent- 
spricht. Die  Punkte,  welche  die  Zusammensetzung  einer  Schmelze 
und  des  mit  ihr  im  Gleichgewicht  befindlichen  Mischkrystalles  dar- 
stellen, liegen  natürlich  auf  einer  horizontalen  Geraden,  einer  so- 
genannten Conode.  Man  sieht,  dafs  in  diesem  Fall  die  Zusammen- 
setzung des  Mischkrystalles,  der  sich  mit  einer  bestimmten  Schmelze 
im  Gleichgewicht  befindet,  nicht  eindeutig  bestimmt  ist,  denn  man 
kann  von  einem  Punkt  der  Fläche  des  Beginnes  der  Krystallisation 
viele  Conoden  zur  Fläche  des  Endes  der  Krysallisation  ziehen. 
Welchen  Mischkrystall  die  Schmelze  tatsächlich  zuerst  abscheidet, 
läfst  sich  theoretisch  nicht  voraussagen.  Jedenfalls  hat  nach  Be- 
endigung der  Krystallisation  der  Mischkrystall  in  allen  Teilen  die 
Zusammensetzung  der  Schmelze,  falls  die  Konzentration  im  Misch- 
krystall sich  während  der  Krystallisation  schnell  genug  ausgleicht. 
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Im  Gebiet  B'  C  F  V  scheidet  die  Schmelze  primär  ebenfalls 
einen  Silicium-Martensit  ab  und  sekundär  ein  binäres  Gemenge 
dieses  Silicium-Martensits  und  eines  Silicium-Zementits.  Der  primär 
krystallisierende  Silicium-Martensit  ändert  seine  Zusammensetzung 
80  lange  auf  der  Fläche  des  Endes  der  Krystallisation  in  einer 
nicht  bestimmbaren  Richtung,  bis  sie  einem  Punkt  der  Kurve  FI 
entspricht.  Mit  diesem  gesättigten  Silicium-Martensit  ist  eine  Schmelze 
im  Gleichgewicht,  deren  Zusammensetzung  auf  B  G  liegt.  Diese 
Schmelze  scheidet  dann,  während  sich  ihre  Temperatur  und  Zu- 
sammensetzung auf  der  Kurve  BG  ändert,  sekundär  das  binäre 
Gemenge  von  gesättigtem  Silicium-Martensit  und  von  Silicium-Zementit 
ab.  Die  Krystallisation  geht  also  in  einem  Punkt  der  Kurve  BG 
zu  Ende. 

Den  Verlauf  der  Conoden,  welche  die  Punkte  der  Kurve  FI 
mit  denen  der  Kurve  BC  verbinden,  habe  ich  nicht  ermitteln 
können.  In  Fig.  4  ist  die  Annahme  gemacht  worden,  dafs  ihre 
Verlängerungen  sämtlich  durch  Ä  hindurchgehen;  das  würde  be- 
deuten, dafs  in  der  Schmelze  und  in  dem  mit  ihr  im  Gleichgewicht 
befindlichen  Mischkrystall  Silicium  und  KohlenstoflF  im  selben  Ver- 
hältnis anwesend  sind. 

Im  Gebiet  B  C  M  N'  D'  krystallisiert  primär  ein  Silicium- 
Zementit  und  sekundär  das  schon  beschriebene  binäre  Gemenge  von 
Silicium-Zementit  und  einem  gesättigten  Silicium-Martensit.  Nur 
bei  den  Schmelzen,  deren  Konzentration  auf  der  Geraden  N*  U  liegt, 
ist  die  Erstarrung  mit  der  Krystallisation  eines  Silicium-Zementits 
beendigt.  Sollte  im  Gebiet  E  M  N"  die  vermutete  Entmischung  in 
zwei  Flüssigkeiten  eintreten,  so  würde  die  flüssige  Schicht,  deren 
Zusammensetzung  durch  einen  Punkt  der  Kurve  MN  gegeben  ist, 
genau  so  krystallisieren  wie  eine  Schmelze  des  Gebietes  B  C  MN'  U. 

Auf  der  Kurve  BC  befinden  sich  zwei  ternäre  Mischkrystalle 
mit  ihrer  Schmelze  im  univarianten  Gleichgewicht;  sie  werden  also 
während  der  Krystallisation  durch  die  Reaktion  mit  der  Schmelze 
fortgesetzt  ihre  Zusammensetzungen  ändern,  doch  kann  ich  diese 
Änderung  der  Zusammensetzungen  quantitativ  nicht  angeben. 

Die  Umwandlungen. 

Betrefi's    der   Umwandlungen    haben    wir  zwei  Arten   derselben 

voneinander  zu  unterscheiden,   je    nachdem  ob  bei  etwa  1100^  die 

Bildung  von  Graphit  eintritt  oder  nicht.     Wenn   das  Gemenge  von 

Silicium-Martensit   und  Silicium-Zementit   vollständig    zerfallen   ist. 

26* 
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so  sind  die  Eisen -Silicium-Kohlenstofflegierungen  absolut  stabil 
geworden  und  bestehen  aus  Silicium  -  Ferrit  und  Graphit  (als 
Silicium-Ferrit  wird  ein  kohle  freier  Eisen -Siliciummischkry  stall  be- 
zeichnet). Wie  schon  Heyn  und  Baueb  bemerken,  ist  der  ther- 
mische Effekt  dieser  Reaktion  so  gering,  dafs  man  ihn  bei  der  Auf- 
nahme der  Abkühlungskurve  in  der  Regel  nicht  beobachtet.  Ich 
habe  ihn  auch  in  keinem  Falle  gefunden  und  kann  deshalb  keine 
Angabe  darüber  machen,  in  welcher  Weise  die  Temperatur  des 
Beginnes  der  Graphitbildung  durch  den  Gehalt  an  Silicium  be- 
einilufst  wird.  Für  die  Eisen- Silicium -Eohlenstofflegierungen  von 
0— 4.37o  Silicium  ist  die  Temperatur  der  Hauptgraphitbildung  von 
Heyn  und  Baüeb  festgestellt  worden.  Da  auch  im  Dreistoffsystem 
nur  drei  krystallisierte  Phasen  sich  an  dieser  Reaktion  beteiligen, 
so  braucht  sie  nicht  bei  Legierungen  verschiedenen  Siliciumgehaltes 
bei  derselben  Temperatur  stattzufinden. 

Komplizierter  als  die  Umwandlungen  bei  langsamer  Kühlung 
sind  die  Umwandlungen,  welche  bei  schneller  Kühlung  in  den  nicht 
absolut  stabilen  Systemen  auftreten  können.  Doch  konnte  von 
diesen  Umwandlungen  nur  ein  kleiner  Teil  verfolgt  werden,  nämlich 
nur  diejenigen,  bei  denen  sich  Silicium -Perlit  bildet  (als  Silicium- 
Perlit  wird  ein  solcher  bezeichnet,  der  aus  Silicium-Ferrit  und 
Silicium-Zementit  besteht).  Die  anderen  entziehen  sich  entweder 
wegen  zu  kleiner  Wärmeeffekte  oder  wegen  zu  geringer  Geschwin- 
digkeit der  Beobachtung.  Deshalb  muTs  ich  mich  auf  einige  An- 
deutungen betreffs  der  Umwandlungen  im  Dreistoffsystem  be- 
schränken. 

Bei  den  Umwandlungen  im  krystallisierten  Zustande  kommen 
in  den  beiden  Systemen  Eisen-Kohlenstoff  und  Eiseu-Silicium  nach 
den  in  Fig.  3  gemachten  Annahmen  zusammen  4  nonvariante  Punkte 
vor:  H,  kj  q,  v.  Von  jedem  dieser  nonvarianten  Punkte  geht  in 
das  ternäre  System  eine  Kurve  uni Varianten  Gleichgewichtes,  und 
auf  jeder  dieser  univarianten  Kurven  spielt  sich  eine  Reaktion  ab, 
die  analog  derjenigen  verläuft,  welche  in  dem  zugehörigen  non- 
varianten Punkt  des  Zweistoffsystemes  verläuft.  Es  finden  also 
folgende  Reaktionen  statt 

auf  der  von  H  ausgehenden  Kurve: 
Silicium-Martensit  — >-  Silicium- a- Ferrit  +  Silicium-Zementit; 

auf  der  von  (j  ausgehenden  Kurve: 
Silicium-Martensit  +  Silicium-Zementit     ->-  Silicium -/S-Ferrit; 
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auf  der  von  k  ausgebenden  Kurve: 
Silicium-Martensit  +  Silicium-/?- Ferrit 


— >- 


Silicium-a -Ferrit. 


Die  Kurve,  welche  von  v  ausgehen  würde,  könnte  sich  wohl 
nur  auf  ein  sehr  kurzes  Stück  ins  Dreistoffsystem  erstrecken,  denn 
weder  ß-  noch  a-Eisen  und  vermutlich  auch  nicht  ihre  Misch- 
krystalle  mit  Silicium  lösen  erhebliche  Mengen  Kohle. 

Spezieller  Teil. 

Eine  Übersicht  über  die  Zusammensetzung  aller  ausgeführter 
Schmelzen  und  der  bei  ihrer  Abkühlung  beobachteten  thermischen 
Effekte   geben   die   Tabellen  2 — 5.    Die   Tabellen  2   und  3   geben 


Tabelle  2. 

^'«  c 

Temperatur  der  Krystallisation 

Temperatur  der 

/O    ^^ 

Primär 

1       Sekundär 

Perlitbildung 

0.07     1 

1525      »^ 

0.89 

1471—1370 

1                              I 

703 

2.11 

1374 

1083            1 

709 

2.90 

1289 

\            1105 

697 

8.98 

1189 

1             1 155            1 

722 

5.66 

— 

1        1161        ; 

724 

6.67 

— 

1148            ' 

1 

Nicht 

7.75 

— 

i            1153 

besimmt 

Tabelle  3. 

^'.  Si 

Temp.  d.  primär.  Krystallisation  i 

Temp.  der  eutektischen 

V 

Beginn 

1           Ende  ,^      i 

sj 

Krystallisation 

0.90 

1513 

1504           I 

— 

1.71 

1508 

1486 

— 

3.34 

1479 

1461            1 

— 

5.75 

1464 

1429            ! 

— 

8.6 

1367 

1317 

— 

16.67 

1230 

1189 

— 

20.70 

— 

—               \ 

1216 

25.« 

1338 

— 

1211 

33.7 

1420 

— 

— 

die  Versuchsresultate  betreffs  einiger  Eisen-Kohlenstoff-  und  Eisen- 
Siliciumschmelzen,   Tabelle  5   gibt   die  Versuchsresultate  für  einige 
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Tabelle  4 

'lo  Si 

alte 

0.85 

Temp.  d.  primär, 

Kyatalliaatioii 
BegEun        Ende 

Temp.  d*  eekuud. 

Kryßtalliaafkiü 
Begbn    1    Ende 

Temperatur 
der  PerlitbilduDg 

1.08 

1455 

1.H50 

r  _ 

701 

0.84 

2.76 

1311 

— 

U47 

1137 

720 

0.89 

3.26 

123B 

— 

1133 

1116 

717 

0.88 

3.88  i 

1147 

- 

1143 

1130 

724 

1.48 

1.96 

1347 

1076 

732—719 

1.65 

2.62  ! 

1247 

^ 

1083 

1076 

702—692 

1.69 

3.13 

1233 

— 

1150 

1134 

739-734 

1.66 

3.67  ' 

1159 

— 

1149 

1133 

738—733 

2.09 

0.80 

1426 

1S23      ! 

— 



712-699 

2.02 

2.71 

1274 

— 

1124 

1120 

735—731 

2.02 

3.58 

j 

1175 

- 

U65 

1153 

749 

2.98 

1.16  i 

1389 

1238 

— 

— 

769—760 

3.04 

1.80 

1324 

— 

1125 

1117 

757—742 

3.00 

2.48 

1273 

— 

1121 

1106 

Nicht  bestimmt 

3.04 

8.06 

1201 

. — 

1160 

1150 

762-755 

3.01 

3.45 

— 

— 

U&5 

1134 

759 

3.98 

0.38 

1467 

1370 

— 

— 

728—703 

4.12 

0.72 

1400 

12B8 

— 

— 

765 

4.09 

2.32 

1283 

— 

1168 

1160 

823—772 

4.0G 

2.87 

1219 

^ 

1160 

1153 

Nicht  bestimmt 

4.13 

3.06 

— 

— 

1162 

1154 

792 

4.10 

8.22  1 

— 

— 

UÖO 

1142 

784 

6.14 

0.64  , 

1372 

1217 

— 

— 

830—81« 

5.94 

0.96 

1352 

1160 

— 

— 

822—807 

6.04 

2.04 

1247 

— 

1170 

1162 

826—797 

5.94  . 

2.50 ; 

1178 

— 

1168 

1158 

910—870 

5.83 

2.67 

— 

— 

1173 

1163 

841—821 

7.7 

0.82  ' 

1334 

— 

1190 

— 

909—897 

7.7 

1.94 

1182 



1154 

1145 

undeutlich 

7.7 

2.13   1 

1163 

- 

1140 

1128 

982—946 

8.6 

0.81   ; 

1317 

— 

1140 

— 

undeatl.  vielleicht  etwa  1000 

8.6 

1.23  1 

1241 

— 

1108 

1103 

Nicht  gefunden 

8.6 

1.65 

1215 

— 

1142 

1135 

undeutl.  vielleicht  etwa  990 

8.6 

1.88 

— 

— 

1153 

1141 

Nicht  gefunden 

9.6 

0.42 

1309 

— 

1090 

— 

— 

9.6 

1.22 

1192 

— 

1132 

1126 

— 

9.6 

1.52 

1177 

— 

1148 

1134 

— 

9.6 

.    1.90 

— 

— 

1134 

1117 

- 

ayö 


Tabelle  4  (Fortsetz  uDg). 


Gebalte 

%  Si  i  Vo  c 


Temp.  d.  primär. 

KrystallisatioD 

Beginn   '     Ende 


Temp.  d.  sekund. 

Kiystallisation 

Beginn        Ende 


Temperatur 
der  Perlitbildung 


12.5 

0.41  1 

1255 

— 

1137 

— 

— 

12  5 

0.77  1 

1204 

— 

1153 

1140 

— 

12.5 

1.02  1 

1189 

— 

1179 

1169 

— 

12.5 

1.18  1 

— 

— 

1185 

1170 

— 

16.0 

0.32  1 

1221 

— 

1158 

— 

— 

10.0 

0.58  1 

1220 

— 

1168 

1158 

— 

16.0 

0.74  1 

— 

— 

1175 

1160 

- 

16.0 

1.13  1 

— 

— 

1201 

1194 

— 

0.51 

0.87  ; 

1448 

1335 

— 

— 

689 

3.64 

3.19  ; 

1181 

— 

1174 

1164 

784 

5.03 

1.60  1 

1304 

— 

1152 

1147 

936-920 

2.88 

3.88  1 

— 

— 

1144 

1132 

753 

5.37 

3.78  1 

— 

— 

1150 

1138 

747—788 

Schmelzen,  deren  Zusammensetzung  auf  dem  Schnitte  FcgC-FeSi 
liegt.  In  Tabelle  4  sind  alle  übrigen  ternären  Schmelzen,  geordnet 
nach  Reihen  mit  annähernd  konstantem  Siliciumgehalt  zusammen- 
gestellt. Die  letzte  Abteilung  dieser  Tabelle  enthält  Angaben  über 
einige  Schmelzen,  deren  Gehalt  an  Silicium  aufserhalb  dieser  Reihen 
liegt.  Fig.  5  auf  Seite  396  gibt  eine  graphische  Darstellung  der 
Konzentration  der  ausgeführten  Schmelzen;  die  Kreuze  bezeichnen 
die  Zusammensetzungen  der  Schmelzen. 


Die  KrystalliBation. 

Tabelle  4  zeigt,  dafs  die  Krystallisation  sämtlicher  untersuchter 
Eisen-Silicium-Kohlenstofflegierungen  entweder  in  einem  Intervall 
oder  in  zwei  Intervallen  vor  sich  geht. 

Wenn  eine  gröfsere  Anzahl  verschieden  zusammengesetzter 
temärer  Schmelzen  nur  in  einem  Intervall  krystallisiert  und  damit 
die  Erstarrung  beendigt  ist,  so  krystallisieren  diese  Schmelzen  offen- 
bar alle  zu  einem  ternären  Mischkrystall.  Dieser  Fall  tritt  bei  den 
Eisen- Silicium-Kohlenstofflegierungen  des  Gebietes  AFI!  (Fig.  5)  ein. 
Es  mufe  sich  also  über  AFI  die  Krystallisationsfläche  dieser 
ternären  Mischkrystalle,  die  als  Silicium-Martensite  bezeichnet  wurden, 
erstrecken.  Unter  derselben  mufs  eine  Fläche  des  Endes  der 
Krystallisation  liegen,  denn  die  Krystallisation  der  Silicium-Martensite 
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vollzieht  sich  in  einem  Intervall,    welches   sich   mit   dem   Silicium- 
und  Kohlenstofifgehalt  ändert 

Die  Abkühlungskurven  der  Schmelzen,  deren  Konzentration  im 
Gebiet  B'  C  F  T  liegt,    zeigen   zwei  KrystaJlisationsintervalle.     Das 


Fig.  5. 

erste  derselben  entspricht  wieder  der  Krystallisation  der  Siliciam- 
Martensite,  denn  die  Krystallisationsfläche  derselben  fällt  von  A 
gleichmäfsig  zu  BC  hinab,  liegt  also  auch  über  B'  C  F  l\  die  Be- 
schreibung der  Schnitte  durch  das  Raumdiagramm  wird  dies  deut- 
lich zeigen.  Da  der  primären  Krystallisation  der  Silicium-Martensite 
in  diesem  Gebiete  noch  eine  sekundäre  Krystallisation  folgt,  so  sind 
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Tabelle  5. 


Gehalte 


Temp.  d.  primären 
I      Krystallisation 
;    Beginn   j     Ende 


Temp.  d.  sekund. 

Krytitallisation 
Beginn    |     Ende 


Bemerkungen 


33.7 
31.5 
30.8 
22.3 
17.3 
10.0 
5.4 
0.33 


0.07 
,  0.48 
0.61 
2.28 
3.26 
4.66 
5.G 
6.67 
Konz. 


1420 
1413 
1388 
1211 


1360  I 
1330  I 
1205   I 


1208 
1191 

1179 
1170 
1169 
1148 


1200* 
1170* 

1155 
1160 
1156 


Die  Schmelzen  schei- 
den   keinen    Gar- 
schaum   ab. 

Die  Schmelzen 

scheiden  Garschaum 

ab. 


durch  Abbrand  etwas  verschoben. 


die  primär  ausgeschieden en  Silicium-Martensite  ofifenbar  gesättigt 
gewesen.  Die  sekundäre  Krystallisation  erfolgt,  wie  schon  gesagt, 
ebenfalls  in  einem  Intervall,  es  können  also  während  derselben  nicht 
mehr  als  zwei  Phasen  krystallisieren,  denn  sonst  müfste  ein  non- 
variantes  Gleichgewicht  auftreten.  Die  eine  Phase,  die  während  der 
sekundären  Krystallisation  sich  ausscheidet,  ist  natürlich  ein  ge- 
sättigter Silicium-Martensit,  die  andere  mufs  ebenfalls  ein  Misch- 
krystall  sein,  da  sonst  *  ein  nonvaripntes  Gleichgewicht  auftreten 
müfste.  Die  Krystallisation  von  Schmelzen,  deren  Zusammen- 
setzung im  Gebiet  B' C  F  T  liegt,  verläuft  also  ganz  analog  wie 
diejenige  von  Eisen-Kohlenstoflflegierungen,  die  nach  der  primären 
Krystallisation  des  gesättigten  Martensits  das  Eutektikum  von  ge- 
sättigtem Martensit  und  Zementit  abscheiden.  An  Stelle  des  ge- 
sättigten Martensits  tritt  ein  gesättigter  Silicium-Martensit,  dessen 
Zusammensetzung  nun  nicht  mehr  durch  einen  bestimmten  Punkt 
sondern  durch  irgend  einen  Punkt  der  Kurve  FI  gegeben  ist.  Die 
Fläche  des  Endes  der  Krystallisation  der  Silicium-Martensite  endigt 
in  der  Sättigungskurve  FL  Welcher  Art  aber  ist  die  Zusammen- 
setzung der  anderen  Mischkrystalle,  die  zusammen  mit  den  ge- 
sättigten Silicium-Martensiten  während  des  zweiten  Intervalles  kry- 
stallisieren? 

Im  System  Eisen-Silicium  bildet  der  gesättigte  Mischkrystall 
von  Eisen  und  Silicium  mit  der  Verbindung  FeSi  ein  Eutektikum, 
dessen  Zusammensetzung  bei  B'  liegt.  Ferner  nimmt  man  an,  dafs 
im  System  Eisen-KohlenstofF  sowohl  Graphit  als  auch  Zementit  mit 
Martensit  das  Eutektikum  C"  bilden  könne.  Wenn  man  diese  Auf- 
fassung  auf  das  System  Eisen-Silicium-KohlenstoflF  übertragen  will, 
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so  sind,  wie  mir  scheint,  zwei  Fälle  theoretisch  denkbar:  Erstens 
könnte  reiner  Graphit  aus  den  ternären  Schmelzen  krystallisieren 
und  als  Garschaum  an  die  Oberfläche  steigen.  Alsdann  müfste  im 
Gebiet  Ä  D' E'  auch  die  Verbindung  FeSi  primär  krystallisieren 
können.  Da  aufserdem  noch  die  Silicium-Martensite  primär  krystal- 
lisieren, so  müfste  ein  ternärer  eutektischer  Punkt  auftreten,  der 
bisher  nicht  beobachtet  wurde.  Man  könnte  zweitens  annehmen, 
dafs  sowohl  ein  Mischkrystall  von  Graphit  und  FeSi  (Garschaum) 
als  auch  ein  Mischkrystall  von  Zementit  und  FeSi  primär  im  Gebiet 
^  CJ5?' 2/ krystallisieren  kann,  dafs  sich  also  zwei  voneinander  voll- 
ständig unabhängige  Krysallisationsvorgänge  abspielen  können,  ganz 
analog  denen,  die  man  für  die  Eisen-Kohlenstoflfschmelzen  nach  Heyn 
und  Chabpy  anzunehmen  pflegt.  Natürlich  müfste  dann  mit  den 
Mischkrystallen  von  Graphit  und  FeSi  ein  anders  zusammen- 
gesetzter Silicium-Martensit  im  Gleichgewicht  sein  als  mit  den  ent- 
sprechenden Mischkrystallen  von  Zementit  und  FeSi.  Auch  müfsten 
die  Temperaturen  dieser  beiden  Gleichgewichte  sich  voneinander 
unterscheiden.  Diese  Auffassung  ist  theoretisch  zulässig,  meine 
Versuchsresultate  sprechen  auch  nicht  direkt  gegen  dieselbe.  Dafs 
ein  Mischkrystall  von  Graphit  und  FeSi  aus  Eisen-Silicium-Kohlen- 
stofl'schmelzen  krystallisieren  kann,  ist  jedoch,  so  viel  mir  bekannt, 
bisher  nicht  nachgewiesen  worden.  Vielmehr  fanden  Heyn  und 
Bauer,  dafs  Roheisensorten  mit  etwa  3^0  Kohlenstoff  und  1.2  bis 
4.3  7o  Silicium  auch  bei  langsamer  Abkühlung  als  weifses  Eisen 
krystallisieren,  das  heifst  im  Sinne  des  Diagrammes,  dafs  sie  auf 
BG  ein  Gemenge  eines  Silicium-Martensits  mit  einem  Mischkrystall 
von  FejC  und  FeSi  abscheiden.  Legierungen,  deren  Zusammen- 
setzung auf  N'  D  liegt,  krystallisieren  in  einem  Intervall  und  damit 
ist  die  Krystallisatiön  beendigt;  sie  bilden  also  sicher  Mischkrystalle 
von  FcgC  und  FeSi.  Dafs  Legierungen  mit  1 — 20^0  Silicium  nach 
langsamer  Abkühlung  stark  graphithaltig  sind,  läfst  sich  mit  Heyn 
und  Bauer  zwanglos  durch  die  Graphitbildung  im  krystallisierten 
Zustande  erklären.  Aus  diesen  Gründen  habe  ich  angenommen, 
dafs  auf  der  Kurve  B  C  nur  ein  Silicium-Zementit  krystallisiert  und 
die  Garschaumbilduug  durch  Annahme  der  Existenz  der  zwei  flüssigen 
Schichten  zu  deuten  gesucht.  Ich  glaube,  es  spricht  für  die  Hypo- 
these der  zwei  flüssigen  Schichten,  dafs  Schmelzen  des  Gebietes 
B'C'E'U,  deren  Zusammensetzung  der  Kurve  B' C  nahe  liegt, 
keinen  Garschaum  abscheiden.  Denn  warum  sollte  gerade  dann, 
wenn  wenig  primär  krystallisierte  Graphitnadeln  oder  Mischkrystalle 
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Ton  Graphit  and  FeSi  in  der  Schmelze  vorhanden  sind,  diesen  die 
Bewegungsfreiheit  genommen  sein,  so  dafs  sie  nicht  dem  auf  sie 
wirkenden  Auftrieb  folgen  können? 

Unter  Benutzung  der  in  Tabelle  4  angegebenen  Werte  habe 
ich  einige  Figuren  entworfen,  die  über  den  quantitativen  Verlauf 
der  Krystallisationsfiäche  der  Silicium-Martensite  eine  deutliche  Vor- 
stellung geben.  Es  seien  zunächst  einige  Schnitte  durch  das  Eaum- 
diagramm  parallel  zur  Fe-C-^ Ebene  besprochen;  dieselben  sind  in 
Fig.  6  auf  Seite  400  und  401  zusammengestellt.  Die  in  den  ein- 
zelnen Abteilungen  der  Tabelle  4  zusammengestellten  Werte  gaben 
die  Unterlage  für  die  Konstruktion  je  eines  der  Schnitte  in  Fig.  6 
ab.  Dabei  wurden  Schmelzen,  deren  Gehalte  an  Silicium  um  weniger 
als  0.3 7o  Silicium  voneinander  abwichen,  demselben  Schnitt  zu- 
gerechnet, da  es  sich  herausstellte,  dafs  eine  so  geringe  Abweichung 
im  Siliciumgehalt  die  Temperatur  des  Beginnes  der  Krystallisation 
nur  unwesentlich  beeinflufst  (die  Schmelze  mit  3.98%  Kohlenstoff 
und  0.39%  Silicium  ist  ausnahmsweise  im  System  Eisen-Kohlen- 
stoff eingezeichnet  worden).  In  jedem  Schnitt  sind  die  in  Tabelle  4 
enthaltenen  Werte  für  Beginn  und  Ende  der  Krystallisation  in  Ab- 
hängigkeit vom  Kohlenstoffgehalt  aufgetragen;  der  betreffende 
Siliciumgehalt  ist  jedesmal  dazu  geschrieben.  Die  Krystallisations- 
intervalle  der  kohlefreien  Eisen-Siliciumlegierungen  wurden  einer  zu 
diesem  Zweck  unter  Berücksichtigung  der  Versuchsresultate  der 
Tabelle  3  gezeichneten  Figur  durch  Interpolation  entnommen.  Diese 
Figur  ist  hier  nicht  wiedergegeben,  man  findet  sie  in  der  schon 
öfter  zitierten  Arbeit  von  Güertleb  und  Tammann. 

In  den  Schnittfiguren  bedeuten  die  Kreuze  Beginn  und  Ende 
der  primären  Krystallisation  der  Silicium-Martensite;  die  Punkte 
geben  Beginn  und  Ende  der  sekundären  Krystallisation  an.  Die 
Schnitte  enthalten  keine  Angaben  über  die  primäre  Krystallisation 
der  Silicium-Zementite,  weil  bei  den  untersuchten  Legierungen  der 
thermische  Effekt  für  die  primäre  Silicium-Zementitkrystallisation 
so  gering  ist,  dafs  ich  ihn  nicht  beobachtet  habe.  Die  Ähnlich- 
keit aller  dieser  Schnitte  mit  dem  Eisen-Kohlenstoffdiagramm  ist 
sehr  auffallend. 

Es  wurde  nun  zunächst  für  jeden  Schnitt  bestimmt,  bei  welcher 
Konzentration  an  Kohlenstoff  und  bei  welcher  Temperatur  die 
Krystallisationsfiäche  der  Silicium-Martensite  die  Kurve  B  C  trifft. 
Dazu  wurde  folgendermafsen  verfahren:  In  jedem  Schnitt  wurde 
die   durch    die  Punkte   des  Beginnes   der   primären  Krystallisation 
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gelegte  Kurve  verläDgert  bis  zur  Temperatur  des  Beginnes  der 
sekundären  Krystallisation  einer  Schmelze,  bei  welcher  die  Tempe- 
ratui*  der  primären  Krystallisation  möglichst  nahe  über  derjenigen 
der  sekundären  Krystallisation  liegt,  und  deren  Zusammensetzung 
demnach  sehr  nahe  der  Kurve  BC  liegt     Diese   Methode   zur   Er- 
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Tabelle  6. 


°;o  Si 

0 

0.9 

1.6 

2.0 

3.0 

4.1 


^'o  C        I  Temp.  in 


4.30 
8.92 
8.75 
3.63 
3.30 
3.06 


1130 
1143 
1150 
1165 
1160 
1162 


'  0  Si 

6.0 
7.7 
8.6 
9.6 
12.5 
16.0 


/oC 

1  Temp.  in  ^ 

2.55 

1         1168 

2.20 

1140 

1.88 

1153 

1.67 

1148 

1.10 

1179 

0.74 

1         1175 

mittelung  der  Punkte  der  Kurve  BG  ist  theoretisch  nicht  ganz 
exakt,  doch  liefert  sie  Resultate,  deren  Abweichungen  von  den 
wahren  Werten  sicher  innerhalb  der  Grenzen  der  Versuchsfehler 
liegen.  Die  so  ermittelten  Werte  für  die  Konzentrationen  und 
Temperaturen  der  einzelnen  Punkte  der  Kurve  BG  gibt  Tabelle  6. 
Aus  diesen  Werten  kann  man  die  Kurve  B  G  konstruieren.  Eine 
Projektion  derselben  auf  die  Fe-Si-/-Ebene  des  Eaumdiagrammes  ist 
in  Fig.  6  auf  Seite  401  unten  dargestellt.  Diese  Projektion  ist 
dadurch  entstanden,  dafs  der  Projektionsstrahl  parallel  zur  Konzen- 
trationsebene an  der  Kurve  B  C  entlang  lief.  Die  Kurve  B  C  steigt 
von  0 — 4^/q  Silicium  etwas  schneller  an  als  bei  weiter  wachsenden 
Siliciumgehalten,  bei  denen  besonders  zwischen  7.7  und  9.6%  Silicium 
einige  Werte  wahrscheinlich  etwas  zu  tief  gefunden  sind.  In  Fig.  5  auf 
Seite  396  ist  die  Projektion  der  Kurve  B  G  auf  die  Konzentrations- 
ebene dargestellt.  Die  in  Tabelle  6  enthaltenen  Angaben  für  die 
Konzentrationen  der  Punkte  dieser  Kurve  sind  durch  Punkte  ver- 
anschaulicht. Wie  man  sieht,  verbindet  die  Kurve  B'  C  die  beiden 
Punkte  B'  und  G'  in  einem  kontinuierlichen  Linienzug.  Nur  zwei 
von  11  Werten  liegen  etwas  abseits  von  dieser  Linie,  doch  be- 
tragen die  Abweichungen  weniger  als  0.1%  Kohlenstoff. 

Von  0 — 57o  Silicium  stimmt  der  Verlauf  der  Kurve  BG  mit 
dem  von  Wüst  und  Petersen^  angegebenen  recht  befriedigend 
überein,  doch  weicht  die  Kurve  von  Wüst  und  Petebsen  bei  höheren 
Siliciumgehalten  sehr  beträchtlich  ab,  indem  sie  von  BG  in  das 
Feld  B'  C  E'  B'  abschwenkt.  Wüst  und  Petersen  verfuhren  bei 
der  Bestimmung  der  Kurve  in  ganz  anderer  Weise  als  ich.  Sie  gaben 
zu  einem  mit  Kohlenstoff  gesättigten,  iiüssigen  Roheisen  verschiedene 
Mengen  Silicium  hinzu,  um  dadurch  den  überschüssigen  Kohlenstoff 
abzuscheiden.  Darauf  bestimmten  sie  die  Abküblungskurven  dieser 
Legierungen  und  ihre  Gehalte  an  Silicium  und  Kohlenstoff.    Wenn 

»  Metailtirgü  3,  Heft  24. 
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in  den  flüssigen  Legierungen  unter  jenen  Umständen  keine  primär 
gebildeten  Krystalle  (Mischkrystalle  von  FegC  und  FeSi)  vorhanden 
sind,  so  müfste  die  von  Wüst  und  Pbtebsen  bestimmte  Kurve  der 
Sättigung  an  Kohlenstoff  in  Abhängigkeit  vom  Siliciumgehalt  (nach 
Wüst  und  Petersen)  mit  der  von  mir  bestimmten  Kurve  BC  der 
gleichzeitigen  Krystallisation  von  Silicium-Martensit  und  Silicium- 
Zementit  übereinstimmen.  Da  sich  aber,  besonders  in  den  silicium- 
reichen  Schmelzen,  Silicium-Zementit  bildet,  so  werden  wohl  die  von 
Wüst  und  Petebsen  bestimmten  Erstarrungstemperaturen  denen 
der  Kurve  B  G  Fig.  6  entsprechen,  nicht  aber  bei  höheren  Silicium- 
gehalten  die  Kohlenstoffgehalte  der  nach  der  Methode  von  Wüst 
und  Petersen  erhaltenen  Legierungen.  Die  Legierungen  von  Wüst 
und  Petersen  mit  hohem  Siliciumgehalt  enthalten  nach  der  Mit- 
teilung der  Verfasser  erhebliche  Mengen  eines  primär  krystalli- 
sierten  Strukturelementes  (siehe  Fig.  11 — 14  bei  Wüst  und  Petersen), 
welches  wohl  als  Silicium-Zementit  anzusprechen  ist.  Die  Methode 
von  Wüst  und  Petersen  erlaubt  uns  also  die  Konzentrations- 
koordinaten der  Kurve  univarianten  Gleichgewichtes  5  C  für  höhere 
Siliciumgehalte  nicht  zu  bestimmen. 

Das  Ende  der  Krystallisation  der  ungesättigten  Silicium- 
Martensite  wurde  in  der  von  G.  Tammann^  angegebenen  Weise 
ermittelt.  Die  so  gefundenen  Temperaturen  des  Endes  der  Krystalli- 
sation habe  ich  in  den  Schnittfiguren  auf  Seite  400  und  401  ein- 
getragen und  die  durch  dieselben  gezogenen  Geraden  bis  zu  der 
Temperatur  verlängert,  bei  welcher  in  dem  betreffenden  Schnitt  das 
binäre  Gemenge  der  Kurve  B  C  krystallisiert.  Die  Endpunkte  dieser 
Geraden  geben  ungefähr  die  Zusammensetzungen  der  gesättigten 
Silicium-Martensite  an.  In  Fig.  5  sind  die  auf  diese  Weise  er- 
mittelten Punkte  der  Kurve  FT  wieder  als  Punkte  angegeben. 

Es  ist  klar,  dafs  diesen  Werten  nur  eine  approximative  Be- 
deutung zukommt.  Zunächst  ist  die  Bestimmung  so  langer  Krystalli- 
sationsintervalle,  wie  die  der  Silicium-Martensite  meist  sind,  nur 
wenig  genau  durchzuführen.  Zudem  kann  man  über  den  Tempe- 
raturverlauf der  Kurve  FI  und  damit  über  die  Richtung  der  Conoden, 
welche  zwischen  den  Punkten  der  Kurven  B  C  und  FI  verlaufen, 
keine  Angabe  machen,  denn  die  beiden  Kurven  steigen  mit  zu- 
nehmendem Siliciumgehalt  so  langsam  zu  höheren  Temperaturen  an, 
dafs    die   unvermeidlichen   Fehler   bei  der  Temperaturmessung  die 

»  Z.  anorg.  Chetn.  47,  139. 
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Temperaturwerte  für  die  Punkte  der  Kurve  FI  unbrauchbar  machen. 
Da  ja  ein  nonvariantes  Gleichgewicht  bei  der  Krystallisation  nicht 
auftritt,    80    mufste   darauf  verzichtet  werden   mit   Hilfe   der  Zeit- 
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dauer  der  sekundären  Erystallisation  die  Eonzentrationskoordinaten 
der  Kurve  B  C  und  FI  zu  bestimmen.  Immerhin  gab  die  Intensität 
der  Wärmeentwickelung  bei  der  sekundären  Erystallisation  einige 
Anhaltspunkte  für  die  Lage  der  Eurve  F  I\  so  zeigt  z.  B.  die 
Schmelze  mit  9.6 7o  Silicium  und  0.41%  Eohlenstoff  nur  einen 
sehr  schwachen  WärmeeflFekt  bei  der  sekundären  Erystallisation, 
weshalb  die  Eurve  F"  T  nahe  an  dem  Punkt,  der  die  Zusammen- 
setzung dieser  Schmelze  angibt,  vorbeigezogen  wurde. 

Im  allgemeinen  zeigen  die  Schnitte  in  Fig.  6  auf  Seite  400  und 
401,  dafs  das  Intervall  der  sekundären  Erystallisation  auf  jBC  um 
so  länger  wird,  je  näher  die  Zusammensetzung  der  Schmelze  dieser 
Eurve  liegt.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  die  sekundäre  Erystalli- 
sation sich  über  ein  um  so  gröfseres  Intervall  erstreckt,  je  näher 
die  Zusammensetzung  der  Schmelze  der  Eurve  B  C  liegt. 

Entnimmt  man  den  Schnitten  in  Fig.  6  auf  Seite  400  und  401 
die  Werte  der  Temperaturen,  bei  welchen  die  gezeichneten  Schnitt- 
linien die  Ordinate  mit  0.5  7o  Eohlenstofif  schneiden  und  trägt  die 
so  gefundenen  Werte  in  Abhängigkeit  vom  Siliciumgehalt  in  einem 
Diagramm  auf,  so  erhält  man  einen  Schnitt  durch  das  Raum- 
diagramm parallel  zur  Fe-Si-^Ebene,  der  im  oberen  Diagramm  der 
Fig.  7  auf  Seite  404  dargestellt  ist.  Die  anderen  Diagramme  auf 
dieser  Seite  sind  ganz  entsprechend  konstruiert,  und  es  ist  bei 
jedem  Schnitt  der  entsprechende  Eohlenstoffgehalt  verzeichnet.  Der 
Schnitt  bei  0.5  7o  Eohlenstoff  durch  die  Erystallisationstläche  der 
Silicium-Martensite  ist  der  Eurve  des  Beginnes  der  Erystallisation 
der  kohlefreien  Eisen- Silicium -Mischkry stalle  sehr  ähnlich:  Die 
Eurve  fällt  von  0 — 3%  Silicium  gleichmäfsig  ab,  läuft  zwischen  3 
und  4^^,  Silicium  fast  horizontal,  um  dann  zunächst  stärker  und 
nachher  wieder  schwächer  abzufallen,  bis  sie  bei  etwa  IT.S^o  Sili- 
cium die  Eurve  BC  trifft.  Die  Krystallisationsintervalle  und  be- 
sonders die  Mischungslücke  IB  des  Zweistoffsystemes  Eisen-Silicium 
sind  durch  den  Gehalt  von  0.5%  Eohlenstoff  wesentlich  vergröfsert 
worden.  Der  fast  horizontale  Verlauf  der  Fläche  des  Beginnes  der 
Erystallisation  zwischen  3  und  4%  Silicium  ist  bei  allen  Schnitten 
bis  2.5%  Eohlenstoff  deutlich  ausgeprägt.  In  jedem  Schnitt  wird 
mit  zunehmendem  Siliciumgehalt  das  Erystallisationsintervall  der 
Silicium  -  Martensite  länger  bis  zur  Sättigungskonzentration  der 
Silicium-Martensite;  bei  weiter  steigendem  Siliciumgehalt  verkleinert 
es  sich  dann  wieder  und  wird  Null,  wenn  die  Zusammensetzung 
der  Schmelze  auf  B  C  liegt. 

Z.  anorjf.  Chem.     Bd.  'o\i.  27 
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In  Fig.  8  sind  einige  Isothermen  der  Krystallisationsfläche  der 
Silicium-Martensite  dargestellt.  Aus  den  Schnittfiguren  auf  Seite  400 
und  401  sind  die  Oehalte  von  Silicium  und  Kohlenstoff  aller  der- 
jenigen Schmelzen  entnommen  worden,  die  bei  derselben  Tempe- 
ratur krystallisieren  würden;    diese  Werte   sind    durch    Kreuze    in 
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Fig.  8. 


Fig.  8  bezeichnet  und  die  zusammengehörigen  durch  eine  Kurve 
verbunden  worden.  Bei  jeder  der  auf  diese  Weise  gezeichneten  Iso- 
thermen ist  die  zugehörige  Temperatur  angegeben.  Diese  Figur 
gibt  ein  anschauliches  Bild  über  das  Mafs  des  Gefälles,  das  die 
Krystallisationsfläche  in  ihren  einzelnen  Teilen  zur  Kurve  BC  hin 
hat.  Je  näher  die  Isothermen  einander  liegen,  desto  steiler  ist  die 
Fläche.  Zwischen  8  und  4^^  Silicium  laufen  die  Isothermen  den 
Linien  konstanten  Kohlenstoffgehaltes  mehr  oder  weniger  parallel; 
es   kommt   dadurch    wieder   zum    Ausdruck^   dafs   bei   Legierangen 
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zwischen  3  und  4®/^,  Silicium  die  Temperatur  der  primären  Kry- 
stallisation  im  wesentlichen  nur  durch  den  Kohlenstoflfgehalt,  nicht 
durch  den  Siliciumgehalt  beeinflufst  wird. 

Über  die  Krystallisation  der  Silicium-Zementite  kann  ich  nur 
wenige  Angaben  machen.  Zunächst  seien  die  Versuchsresultate  der 
Reihe  Fe^C— FeSi,  die  in  Tabelle  5  zusammengestellt  sind,  be- 
sprochen. (Zu  den  Schmelzen  dieser  Reihe  wurden  je  12  g  ein- 
gewogen.) Die  Verbindung  FeSi  hat  die  für  reine  Stoffe  typische 
Abkühlungskurve.  Bei  den  Schmelzen  mit  Sl.S^o  Silicium  und  0.48^0 
Kohlenstoff  und  30. 8  7^,  Silicium  und  0.61 7^  Kohlenstoff  tritt  an 
Stelle  der  Krystallisation  bei  nonvarianter  Temperatur  ein  deut- 
liches Intervall,  dem  sich  bei  etwa  1200®  ein  zweites,  nur  schwach 
ausgebildetes  anschliefst.  Die  Zusammensetzung  der  Schmelzen 
hatte  sich  durch  Abbrand  ein  wenig  nach  der  Kurve  B  C  hin  ver- 
schoben, so  dafs  ein  geringer  Teil  der  Schmelze  sekundär  auf  B  C 
krystallisierte.  Bei  der  Schmelze  mit  22.3  7^  Silicium  und  2.28 7^ 
Kohlenstoff  war  dieser  Abbrand  nicht  eingetreten  und  die  Ab- 
kühlungskurve zeigte  nur  das  Krystallisationsintervall  des  Silicium- 
Zementits.  Die  Schmelze  mit  17.37^  Silicium  und  3.26  7^  Kohlen- 
stoff scheidet  Garschaum  ab,  ebenso  alle  folgenden  Schmelzen  mit 
geringerem  Siliciumgehalt.  Es  ist  schon  ausgeführt  worden,  wie 
man  die  für  das  System  Eisen-Kohlenstoff  gemachte  Annahme  der 
zwei  flüssigen  Schichten  auf  das  System  Eisen-Silicium-Kohlenstoff 
übertragen  kann,  und  ferner  dafs  im  Gebiet  B' C  M'  N*  D'  der  pri- 
mären Silicium-Zementitkrystallisation  eine  sekundäre  Krystallisation 
auf  B  C  folgt,  womit  dann  die  Krystallisation  beendigt  ist.  Die  Kurve 
if'iV'  ist  in  Fig.  5  so  gezeichnet  worden,  dafs  die  Konzentrationen 
der  Schmelzen,  bei  deren  Krystallisation  sich  kein  Garschaum  bildete, 
aulserhalb  derselben,  die  Konzentrationen  der  Schmelzen  mit  Gar- 
schaumbildung innerhalb  derselben  liegen. 

Die  Versuchsresultate  der  Reihe  FCgC— FeSi  sind  in  Fig.  9  zu- 
sammengestellt. Von  etwa  20  7o  Silicium  aufwärts  krystallisieren 
Silicium-Zementite  in  einem  Intervall;  diese  Intervalle  sind  durch 
Kreuze  bezeichnet.  Die  Punkte  geben  die  Temperaturen,  zwischen 
welchen  die  Schmelzen  mit  Garschaumbildung  das  binäre  Gemenge  der 
Kurve  B  C  abscheiden.  Sie  liegen  also  aufserhalb  der  Zeichnungs- 
ebene. Die  punktierten  Linien  sollen  die  Grenzen  des  hypothe- 
tischen EntmischuDgsgebietes  angeben.  Bei  den  Temperaturen  der 
punktierten  Linie  EN  schmelzen  die  Silicium-Zementite  zu  zwei 
Flüssigkeiten.     Dieser  Vorgang   würde   im   temären  System  Eisen- 
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Silicium- Kohlenstoff  an  ein  univariantes  Gleichgewicht  gebunden 
sein,  vorausgesetzt,  dals  die  Silicium -Zementite  auch  nur  zu  zwei 
Flüssigkeiten  schmelzen. 

Bei  Besprechung  der  Schnitte  in  Fig.  6  auf  Seite  400  und  401 
ist  schon  darauf  hingewiesen    worden,   dafs  man  über  den  Verlauf 
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der  Krystallisationsfläche  der  Silicium  -  Zementite  keine  Angaben 
machen  kann,  weil  die  thermischen  Effekte  bei  dieser  Erystallisation 
sehr  gering  sind,  besonders  dann,  wenn  die  Zusammensetzung  der 
Schmelze  nahe  der  Kurve  B  C  liegt. 

Die  Umwandlungen. 

Den  Bemerkungen,  die  im  allgemeinen  Teil  über  die  Um- 
wandlungen der  Eisen -Silicium- Kohlenstoff  legierungen  nach  dem 
stabilen  Typus  gemacht  wurden,  habe  ich  nichts  Spezielles  hinzu- 
zufügen, da  ich  in  keinem  Falle  einen  thermischen  Effekt  für  die 
Graphitbildung  beobachtet  habe. 

Für  die  Beurteilung  der  Umwandlungen  nach  dem  instabilen 
Typus  bieten  die  polymorphen  Umwandlungen  des  Eisens  in  den 
binären  Systemen  Eisen  •  Kohlenstoff  und  Eisen  -  Silicium  einige 
Anhaltspunkte.  Bei  der  Umwandlung  des  /-Eisens  in  /9-  oder 
or-Eisen  kommen,  wie  in  Fig.  3  angenommen  ist,  in  diesen  beiden 
binären  Systemen  zusammen  drei  nonvariante  Punkte  vor,  von  denen 
Kurven  univarianten  Gleichgewichtes  in  das  ternäre  System  laufen. 
Die  Reaktionen,  die  sich  auf  diesen  Kurven  abspielen,  sind  schon 
im  allgemeinen  Teil  angegeben  worden. 

Wenn    diese    drei    univarianten    Kurven    vorhanden    sind,  so 
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müssen  notwendig  auch  drei  Umwandlungsflächen,  die  sich  in  diesen 
Kurven  schneiden,  existieren.  Diese  Flächen  würden  folgenden 
Verlauf  haben: 

1.  Von^^  fällt  eine  Fläche,  auf  welcher  die  Silicium-Martensite 
Silicium-/9-Ferrite  abscheiden. 

2.  Von  kH  aus  erstreckt  sich  eine  Fläche,  auf  welcher  aus 
den  Silicium-Martensiten  Silicium-a-Ferrite  krystallisieren. 

3.  Von  der  Kurve  FI  fällt  die  Fläche,  auf  welcher  die  Silicium- 
Zementite  aus  den  Silicium-Martensiten  krystallisieren. 

Die  Silicium-Martensite  können  also  je  nach  ihrer  Konzentration 
drei  verschiedene  Krystallarten  primär  abscheiden.  Da  es  nun  nur 
eine  Konzentration  geben  kann,  bei  welcher  der  betreffende  Silicium- 
Martensit  zugleich  an  allen  drei  Phasen  gesättigt  ist,  so  müssen  die 
drei  Krystallisationsflächen  und  demnach  auch  die  drei  univarianten 
Kurven  sich  in  einem  Punkt  treffen,  in  welchem  ein  nonvariantes 
Gleichgewicht  besteht  In  diesem  Punkt  würde  sich  folgende  Re- 
aktion abspielen: 

Silicium  -  Martensit  +  Silicium-/?- Ferrit    — ->-    Silicium-a-Ferrit  + 

Silicium-Zementit. 

Die  Krystallisation  der  Silicium-Perlite  würde  also  auf  zwei 
Kurvenästen  vor  sich  gehen:  zwischen  H  und  dem  ternären  non- 
varianten  Punkt  krystallisiert  ein  Gemenge  von  Silicium-Zementit 
und  Silicium-a-Ferrit;  zwischen  dem  nonvarianten  Punkt  und  dem 
Punkt  q  krystallisiert  ein  Gemenge  von  Silicium-Zementit  und 
Silicium-/?-Ferrit.  Diese  Silicium-/?-Ferrite  wandeln  sich  dann,  falls 
sie  keinen  Kohlenstoff  gelöst  enthalten,  nach  den  Kurven  tv  und 
tu  des  Zweistoffsystemes  Eisen  -  Silicium  in  Silicium  -  er  -  Ferrite 
um.  Wie  schon  angedeutet,  ist  die  Krystallisation  der  Silicium- 
Perlite  die  einzige  Umwandlung  nach  dem  instabilen  Typus,  für 
welche  ich  einen  thermischen  Effekt  beobachtet  habe. 

In  den  Schnitten  Fig.  6  auf  Seite  400  und  401  sind  die  Tempe- 
raturen der  Silicium-Perlitbildung  nicht  eingezeichnet.  Da  nämlich 
der  Verlauf  der  Conoden  zwischen  den  Kurven  BC  und  Fl  und 
femer  die  Krystallisationsbahn  der  Silicium-Zementite  auf  der  von 
FI  herabfallenden  Umwandlungsüäche  unbekannt  sind,  so  kann  man 
nicht  angeben,  bei  welchem  Gehalt  an  Silicium  eine  der  beiden 
Perlitkurven  getroffen  wird,  wenn  sich  eine  Legierung  von  be- 
kannter Zusammensetzung  umwandelt.  Zudem  wird  die  Krystalli- 
sationsbahn derSilicium-Zementite  dadurch  noch  wesentlich  verschoben, 
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dafs  die  Silicium-Martensite  einen  mehr  oder  weniger  grofsen  Teil 
ihres  Kohlenstoffgehaltes  als  Graphit  ausscheiden. 

Trägt  man  die  Temperatur  der  Perlitbildung  in  Abhängigkeit 
vom  Siliciumgehalt  auf,  so  hat  diese  Kurve  bei  etwa  3 — 4^0  Silicium 
und  etwa  760®  einen  Knick  sowohl  nach  den  Beobachtungen  von 
Wüst  und  Petebsen,  als  auch  nach  denen  von  mir.  Man  darf 
wohl  diesen  Knick  als  den  gedachten  nonvarianten  Punkt  an- 
sprechen, wofür  aufserdem  noch  die  Tatsache  spricht,  dafs  bei 
Legierungen  mit  etwa  4®/^  Si  die  Perlitbildung  in  der  Regel  bei 
nonvarianter  Temperatur  stattfindet  (siehe  Tabelle  4). 

Einige  quantitative  Angaben  über  die  Konzentrationskoordinaten 
der  beiden  Kurven,  auf  welchen  die  Silicium-Perlite  krystallisieren, 
lassen  sich  den  Strukturen  entnehmen,  z.  B.  besteht  die  Legierung 
mit  1.08  7o  Silicium  und  0.85  7o  Kohlenstoff  nur  aus  Silicium-Perlit, 
diejenige  mit  2.09  ^^/^  Silicium  und  0.81^0  Kohlenstoff  weist  nur 
wenig  primären  Silicium-Zementit  eingebettet  in  Silicium-Perlit  auf. 
Es  haben  primär  Silicium-Ferrit  abgeschieden  die  Legierungen  mit 
1.06  7o  Silicium  und  0.45  7^,  Kohlenstoff  und  mit  5.94  7^  Silicium 
und  0.34  7o  Kohlenstoff.  Bei  den  Legierungen  mit  2.98  7o  Silicium 
und  1.16  7o  Kohlenstoff  und  mit  5.94%  Silicium  und  0.96%  Kohlen- 
Stoff  krystallisierte  aus  dem  Silicium -Martensit  primär  Silicium- 
Zementit  und  sekundär  Silicium-Perlit. 

In  dem  Perlit  einer  Eisen-Silicium-Kohlenstofflegierung  ist  so- 
wohl der  Ferrit  als  auch  der  Zementit  siliciumhaltig;  in  welchem 
Mafse  das  Silicium  sich  auf  diese  beiden  Phasen  verteilt,  kann 
natürlich  vorläufig  noch  nicht  angegeben  werden. 

Schliefslich  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  Legierungen,  die  als 
ungesättigter  Silicium-Martensit  krystallisiert  sind,  bei  der  von  mir 
gewählten  Abkühlungsgeschwindigkeit  sich  nach  dem  instabilen 
Typus  umwandeln.  Diejenigen  Legierungen,  die  nach  der  primären 
Krystallisation  eines  gesättigten  Silicium-Martensits  ein  binäres  Ge- 
menge dieses  Silicium-Martensits  und  eines  Silicium- Zementits  ab- 
scheiden, wandeln  sich  bei  gewöhnlicher  Abkühlung  vorwiegend 
nach  dem  stabilen  Typus  um,  wenn  ihr  Siliciumgehalt  1%  über- 
steigt. In  diesem  Fall  wird  natürlich  der  thermische  Effekt  der 
Perlitbildung  entsprechend  geschwächt  oder  er  verschvdndet  ganz, 
wenn  die  Graphitbildung  annähernd  vollständig  verlaufen  ist. 

Die  Silicium-Zementite  mit  mehr  als  etwa  20^0  Silicium  zer- 
fielen bei  den  Abkühlungsbedingungen  meiner  Versuchsanordnung 
nicht  im  krystallisierten  Zustande. 
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über  die  Strukturen. 


Gefugebilder  von  Eisen-  Silicium  -  Kohlenstoff  legierungen  sind 
schon  in  grofser  Anzahl  yeröffentlicht  worden^  so  dafs  ich  mich  auf 
die  Wiedergabe  einiger  typischer  Bilder  beschränken  darf. 

Lichtbild  2  Taf.  IX  der  Legierung  mit  5.94  7^  Silicium  und  0.34  7^ 
Kohlenstoff  zeigt  bei  ISOfacher  Vergröfserung  primären  Silicium- 
Ferrit  und  sekundären  Silicium-Perlit,  beide  durch  die  Umwandlung 
eines  ungesättigten  Silicium-Martensits  entstanden.  Lichtbild  3  Taf.  IX 
zeigt  ebenfiedls  bei  ISOfacher  Vergröfserung  primären  Silicium- 
Zementit  und  Silicium-Perlit,  es  entstammt  einem  Schliff  mit  5.94  7o 
Silicium  und  0.96^0  Kohlenstoff.  Nur  die  hellen  Stellen  sind 
Silicium-Zementit  Die  Struktur  des  Silicium-Perlits  ist  nur  an 
wenigen  Stellen  aufgelöst,  an  den  anderen  Stellen  ist  sie  erst  bei 
etwa  700facher  Vergröfserung  zu  erkennen.  Der  Umstand,  dafs 
die  Struktur  der  Silicium-Perlite  bald  grob,  bald  sehr  fein  ist,  was 
auch  Lichtbild  2  Taf.  IX  erkennen  läfst,  könnte  vielleicht  dadurch  be* 
dingt  sein,  dafs  der  Silicium-Martensit,  aus  dem  sich  diese  Strukturen 
entwickelt  haben,  nicht  homogen  war,  dafs  also  bei  seiner  Krystalli- 
sation  die  Schmelze  nicht  so  mit  dem  Mischkrystall  reagierte,  wie 
es  dem  Gleichgewicht  entsprechen  würde. 

Lichtbild  4  Taf.  IX  des  Schliffes  mit  4.09  7^  Silicium  und  2.32  7o 
Kohlenstoff  gibt  ein  gutes  Beispiel  für  den  Fall,  dafs  die  Um- 
wandlung teilweise  nach  dem  stabilen,  teilweise  nach  dem  instabilen 
Typus  erfolgte,  denn  wir  sehen  hier  nebeneinander  Silicium-Ferrit, 
Graphit  und  Silicium  -  Perlit.  Die  grofsen  dunklen  Partien  sind 
Silicium-Perlit,  die  kleinen  dunklen  Lamellen  Graphit. 

Lichtbild  5  Taf.  IX,  welches  einen  Schliff  einer  Legierung  mit 
9.6  7o  Silicium  und  L227^,  Kohlenstoff  in  TOfacher  Vergröfserung 
darstellt,  zeigt  nur  Silicium-Ferrit  und  Graphit.  Die  Abkühlungs- 
kurve  dieser  Legierung  zeigte  auch  keine  Andeutung  dafür,  dafs 
Perlitbildung  eingetreten  war. 

Lichtbild  6  Taf.  IX  endlich  gibt  das  Gefüge  einer  Legierung ,  deren 
Einwage  10 7o  Silicium  und  4.66 7o  Kohlenstoff  enthielt,  die  also 
unter  starker  Garschaumabscheidung  erstarrte.  Der  aus  der  Schmelze 
primär  krystallisierte  Silicium-Zementit  ist  nach  Vollendung  der 
Krystallisation  unter  Graphitbildung  zerfallen,  wodurch  die  wenigen 
grofsen  Graphitnadeln  entstanden  sind.  Durch  den  Zerfall  des 
binären  Gemenges  von  Silicium-Martensit  und  Silicium-Zementit  sind 
die  vielen  kleinen  Graphitlamellen  gebildet  worden. 
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Von  den  Silicium-Zementiten,  deren  Zusammensetzung  zwischen 
N'  und  D'  (siehe  Fig.  5)  liegt,  habe  ich  leider  kein  schönes  Bild 
bekommen  können.  Diese  Mischkrystalle  zeigen  wenig  Neigung, 
im  festen  Zustande  zu  zerfallen;  ihre  homogene  Struktur  war  auf 
den  Schliffen  zwar  sehr  gut  zu  sehen,  doch  war  sie  von  zahlreichen 
Löchern  durchsetzt.  Ich  möchte  daher  auf  die  schon  zitierten 
Lichtbilder  11 — 14  von  Wüst  und  Pbteesen  verweisen,  die  einer 
Legierung  mit  26.93  7o  Silicium  und  0.87  7o  Kohlenstoff  entnommen 
sind.  Die  grofsen,  hellen  Erystalle  bestehen  aus  primär  aus- 
geschiedenem Silicium-Zementit. 


Zusammenfassung. 

1.  Die  Struktur  des  Hartgusses  wurde  erklärt  durch  die  An- 
nahme, dafs  in  der  weifsen  Schicht  nach  Unterkühlung  unter  die 
eutektische  Temperatur  sowohl  Martensit  als  auch  Zementit  primär 
krystallisieren  und  dafs  darauf  erst  die  eutektische  Erystalli- 
sation  erfolgt 

2.  Es  wurde  ein  Versuch  gemacht,  die  Erscheinung  der  Oar- 
schaumbildung  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dafs  der  Zementit 
zu  zwei  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  schmilzt.  Diese  Annahme 
bedarf  noch  der  weiteren  Prüfung,  welche  auszuführen  ich  nicht  in 
der  Lage  war. 

3.  Das  Zustandsdiagramm  der  Eisen  -  Silicium  -  Kohlenstofi- 
legierungen  wurde  innerhalb  der  Punkte  Fe,  FegC,  FeSi  ausgearbeitet 

Das  Gebiet  Fe— FcgC— FeSi  wird  durch  eine  Kurve  uni- 
varianten  Gleichgewichtes,  welche  die  beiden  binären  eutektischen 
Punkte  der  Systeme  Eisen-Kohlenstoff  und  Eisen -Silicium  mit- 
einander verbindet,  in  zwei  Gebiete  geteilt  In  dem  Gebiet  zwischen 
dieser  Kurve  univarianten  Gleichgewichtes  und  der  Verbindungs- 
linie FcgC— FeSi  krystallisieren  primär  Mischkrystalle  der  beiden 
Verbindungen  FcgC  und  FeSi,  welche  als  Silicium-Zementite  be- 
zeichnet wurden,  und  sekundär  ein  Gemenge  eines  solchen  Silicinm- 
Zementits  und  eines  anderen  ternären  Eisen -Silicium -Kohlenstoff- 
mischkrystalles.  Diese  zweite  Art  ternärer  Mischkrystalle  kann  man  als 
siliciumhaltige  Martensite  auffassen;  ihre  Krystallisationsfläche  liegt 
über  dem  Gebiet,  das  zwischen  jener  Kurve  univarianten  Gleich- 
gewichtes und  dem  Punkt  des  reinen  Eisens  liegt  Die  Verbindungs- 
kurve der  beiden  Punkte,  welche  die  Konzentrationen  der  gesättigten, 
binären   Mischkrystalle    der   Systeme  Eisen-Kohlenstoff  und   Eisen- 
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Siliciom  angeben,  gibt  im  Dreistofifsystem  Eisen-Silicium-Kohlenstoff 
die  Oehalte  der  gesättigten  Silicium-Martensite  an  Silicium  und 
Kohlenstoff  an.  Schmelzen,  deren  Zusammensetzung  zwischen  dieser 
Kurve  der  gesättigten  Silicium-Martensite  und  dem  Punkt  des  reinen 
Eisens  liegen,  scheiden  einen  ungesättigten  Silicium-Martensit  ab. 
Liegt  die  Zusammensetzung  einer  Schmelze  zwischen  der  Kurve  der 
gesättigten  Silicium-Martensite  und  jener  Kurve  univarianten  Gleich- 
gewichtes, so  scheidet  dieselbe  primär  einen  gesättigten  Silicium- 
Martensit  ab,  und  die  Erstarrung  wird  beendigt  durch  die  sekundäre 
Krystallisation  eines  binären  Gemenges,  bestehend  aus  diesem  ge- 
sättigten Silicium-Martensit  und  Silicium-Zementit 

Die  Analogie,  welche  die  Krystallisation  der  Eisen-Silicium- 
Kohlenstofflegierungen  mit  derjenigen  der  Eisen- Kohlenstoff legie- 
rungen  aufweist,  zeigt  sich  auch  bei  den  Umwandlungen  im  kry- 
stallisierten  Zustande:  Entweder  tritt  Graphitbildung  ein,  oder 
die  Silicium-Martensite  zerfallen  zu  Silicium- Ferrit  und  Silicium- 
Zementit 


Zum  Schlufs  möchte  ich  mir  erlauben,  meinem  hochverehrten 
Lehrer  Herrn  Professor  Tammann  für  seinen  wertvollen  Rat  und 
Beistand  und  für  sein  freundliches  Interesse  meinen  herzlichsten 
Dank  auszusprechen. 

Qötüngen,  Institut  für  physikalische  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Juli  1908. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  fOr  physikalische 
Chemie  der  Universität  Gottingen. 

LXVIL 

Über  einige  Chrom-  und  Manganlegierungen. 

Von 

G.   HiNDRICHS. 

Mit  7  Figuren  im  Text. 

Einleitung. 

Die  Legierungen  von  Chrom  und  Mangan  mit  anderen  Metallen 
sind  bisher  nur  wenig  bearbeitet  worden.  Der  Grund  hiervon  darf 
wohl  in  folgendem  gesucht  werden. 

Erstens  gelingt  es  erst  neuerdings  durch  das  Verfahren  von 
GoLDSCHMiDT  ^,  die  beiden  Metalle  in  genügend  reinem  Zustande  und 
beliebigen  Mengen  herzustellen,  was  früher  nicht  ohne  grofsen  Auf- 
wand von  Zeit  und  Mühe  möglich  war. 

Zweitens  bieten  die  beiden  Metalle  bei  der  Herstellung  ihrer 
Legierungen  ungewöhnliche  experimentelle  Schwierigkeiten.  Die 
Schwierigkeiten  bestehen  hauptsächlich  darin,  homogene  Legierungen 
zu  erhalten.  Um  eine  Durchmischung  des  flüssigen  Chroms  mit 
anderen  flüssigen  Metallen  zu  erreichen,  mufs  die  Schmelz- 
temperatur des  Chroms,  1550®,  erheblich  überschritten  werden,  da 
Chrom  bei  seinem  Schmelzpunkte  noch  sehr  zähflüssig  ist,  was  die 
gleichförmige  Mischung  sehr  erschwert.  Bei  Temperaturen  über 
1600®  mufs  aber  in  Magnesiagefäfsen  gearbeitet  werden,  weil  andere 
Schmelzgefäfse  bei  dieser  Temperatur  unbrauchbar  sind.  Die  Mag- 
nesiarohre werden  von  geschmolzenem  Chrom  nur  wenig  angegrififen 
und  eignen  sich  deshalb  aufserordentlich  zur  Herstellung  von  Chrom- 
legierungen. Die  Legierungen  bis  50  Prozent  Chrom  wurden  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  beiden  Metalle  in  Porzellanrohren  hergestellt 

*  Goldschmidt,  Lieb.  Ann.  301  (1898),  19. 
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Bei  Legiemngen  von  50  und  mehr  Prozent  Chrom  wurden  statt 
der  Porzellanrohre  Magnesiarohre  angewandt.  Die  Erhitzung  geschah 
in  einem  elektrisch  geheizten  Kohlerohrofen.  Die  Versuchsanordnung 
war  bei  allen  Legierungen  im  wesentlichen  gleich.  Die  Porosität 
der  Magnesiarohre  wirkt  beim  Arbeiten  in  einem  Kohlerohrofen  sehr 
störend.  Die  durch  den  Abbrand  des  elektrisch  geheizten  Kohle- 
rohres  entstehenden  kohlensto£fhaltigen  Gase  dringen  in  die  Reguli 
ein,  und  da  Chrom  viel  Kohlenstoff  aufzunehmen  vermag,  wird  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  Kohlenstoff  vom  Chrom  absorbiert,  was 
durch  Vergleich  der  Strukturen  vor  und  nach  dem  Schmelzen  zu 
beobachten  ist  Nach  dem  ümschmelzen  zeigen  sich  auf  den  Schliff- 
flachen  des  Chroms,  besonders  an  den  Kändern,  welche  mit  der 
Magnesia  in  Berühiung  waren,  weifse  Kristalle,  die  vorher  nicht 
vorhanden  sind. 

Aufserordentlich  störend  wirken  femer  dünne  Oxydhäutchen, 
mit  denen  sich  das  Chrom  leicht  überzieht  Diese  Häutchen  sind 
sehr  elastisch  und  verhindern  ein  Zusammenfliefsen  der  von  ihnen 
umhüllten  Metalltropfen.  Bei  Temperaturen  über  1400®  ist  eine 
Oxydation  kaum  zurückzuhalten.  Ein  lebhafter  Stickstoffstrom  ver- 
mag die  Oxydation  nicht  ganz  zu  verhindern.  Wasserstoff  kann  bei 
Temperaturen  über  1000®  nicht  gut  benutzt  werden,  da  das  Thermo- 
element durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  sehr  brüchig  wird,  um 
eine  Oxydation  zu  vermeiden,  wurde  möglichst  schnell  erhitzt  Bis 
500®  mufste  die  Temperatur  jedoch  langsam  gesteigert  werden,  da 
Magnesiarohre  allmählich  angewärmt  werden  müssen,  um  einem 
Brüchigwerden  des  Schmelzrohres  vorzubeugen. 

Die  Temperaturmessung  wurde  bis  1600®  mit  einem  Thermoelement 
aus  Platin  und  Platinrhodium  ausgeführt  Temperaturen  über  1600® 
wurden  mit  einem  Wannerpyrometer  gemessen.  Abkühlungskurven 
wurden  mit  dem  Wannerpyrometer  nicht  aufgenommen,  da  die  Wärme- 
effekte bei  der  Kristallisation  von  Chrom  so  gering  sind,  dafs  die- 
selben oft  kaum  mit  dem  Thermoelement  wahrgenommen  werden 
konnten.  Die  Einführung  des  Thermoelementes  in  die  Schmelze 
darf  nur  im  Temperaturintervall  von  1600 — 1650®  vorgenommen 
werden,  denn  unterhalb  1600®  ist  das  Chrom  zu  zähflüssig  und  ober- 
halb 1650®  erweicht  das  Porzellan  zu  stark.  Da  flüssiges  Chrom 
das  Porzellan  sehr  stark  angreift,  wurde  versucht,  das  Porzellanschutz- 
rohr des  Thermoelementes  durch  ein  Platiublech  und  eine  Schicht 
Magnesia^   vor  der  Einwirkung  der  Schmelze  zu  schützen.     Auch 

*  liSViN  und  Tammann,  Z.  anorg,  Chem.  47  (1905),  136. 
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diese  PackuDg  wurde  durch  längere  Einwirkung  des  flüssigen  Chroms 
zerstört.  Aufserdem  waren  die  Wärmeeflfekte  bei  Anwendung  dieses 
Schutzmittels  so  klein  und  undeutlich,  dafs  den  AbktLhlungskurven 
genügend  sichere  Daten  nicht  entnommen  werden  konnten.  Am 
besten  bewährte  es  sich,  das  Thermoelement  mit  einem  gut  zuge- 
schmolzenen Porzellanschutzrohr  möglichst  schnell  in  die  Schmelze 
bei  etwas  über  1600^  einzuführen  und  die  Schmelze  dann  schnell 
abkühlen  zu  lassen.  Die  Temperaturabnahme  bei  1600^  betrug 
20 — 30®  in  zehn  Sekunden.  Die  schnelle  Abkühlungsgeschwindigkeit 
war  wegen  der  geringen  Wärmeeffekte  unangenehm,  da  es  aber  nur 
auf  diese  Weise  möglich  war,  einigermafsen  befriedigende  Ergebnisse 
zu  bekommen,  mufste  auf  Schärfe  bei  der  Bestimmung  der  Tempe- 
raturen und  der  Haltezeiten  verzichtet  werden. 

Beim  Durchschmelzen  des  Schutzrohres  wurde  der  untere  Teil 
des  Thermoelementes  zerstört,  daher  war  es  notwendig,  das  Thermo- 
element häufig  zu  eichen.  Als  Fixpunkte  bei  der  Eichung  wurden 
die  Schmelzpunkte  folgender  Metalle  gewählt: 


Zinn     .... 

232"  1 

Antimon  .     .     . 

.    630,6«« 

Gold    .... 

.     1064« » 

Nickel.     .     .     . 

.     1451»' 

Palladium     .     . 

.     1541«* 

Bei  Gold  und  Palladium  wurde  der  Schmelzpunkt  nach  der  Gold- 
drahtmethode bestimmt. 

Die  oben  erwähnten  Schwierigkeiten  haben  mich  auüserordentlich 
bei  meiner  Arbeit  behindert,  und  da  mehr  als  die  Hälfte  meiner 
Versuche  verworfen  werden  mufste,  so  konnte  ich  die  Diagranmie 
häufig  nicht  in  der  erwünschten  Vollständigkeit  und  Genauigkeit 
ausarbeiten. 

Zinn-Chrom. 

Über  die  Legierungen  von  Zinn  und  Chrom  habe  ich  in  der 
neueren  Literatur  keine  Angaben  gefunden. 

Zur  Herstellung  der  Legierungen  wurde  reines  Zinn  (Kahlbaüx), 


^  Heycock  und  Nevillb,  Journ,  Chem.  Soc.  67  (1895),  160. 
«  Holborn  und  Day,  Ann.  Phys,  [4]  2  (1900),  535. 
>  RcER,  Z.  anorg.  Chem,  51  (1906),  224. 

*  Nernst  und  Wartenbkro,   Verhandl.   d.    deutschen   phys.  GesellBchaft, 
8.  Jahrg.,  (1906),  S.  48. 
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in  dem  keine  Verunreinigungen  nachgewiesen  werden  konnten,  und 
Chrom  folgender  Zusammensetzung  benutzt: 

Chromanalyse. 
Cr  ...     .     98.70  Prozent 
Si  .     .     .     .       0.32       „ 
Fe.     .     .    .       1.20       „ 

Aufserdem  enthielt  das  Chrom  noch  Spuren  von  AI  und  Cr^O,. 

In  der  Tabelle  1  und  dem  Diagramm  Fig.  1  habe  ich  die 
Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  der  Zinn- Chromlegierungen  zu- 
sammengestellt. Der  Schmelzpunkt  des  Zinns,  welcher  nach  Hetoock 

Zinn-Chrom. 
Tabelle  1. 


Prozent 
Cr 


Haltepunkt 
/j  in  0 


Zeitdauer 
in  Sek. 


2.  Haltepunkt 
/,  in  « 


Zeitdauer 

in  Sek. 
__, 

340 
335 
300 
290 
195 
150 
140 
125 

90 

70 

40 


und  Neville^  zu  231.5^  angenommen  wurde,  wird  durch  Zusatz 
von  Chrom  nicht  wesentlich  erniedrigt;  die  Abweichungen  liegen 
innerhalb  der  Fehlergrenzen,  zumal  die  langsame  Abkühlungs- 
geschwindigkeit und  die  Skalen  der  Galvanometer  eine  genaue  Ab- 
lesung der  Temperaturen  unter  300®  nicht  mehr  gestatteten. 

Der  Schmelzpunkt  des  Chroms  wird  durch  Zusatz  von  Zinn 
erniedrigt,  bis  bei  etwa  10  Prozent  Zinn  die  maximale  Erniedrigung 
bis  auf  1420®  erreicht  ist.  Die  Form  der  Abkühl uugskurve  einer 
Legierung  mit  5  Prozent  Zinn  weist  auf  Mischkristalle  hin,  welche 
in  einem  Intervall  von  1507—1438®  kristallisieren.   Die  Konzentration 


0  y 

y 

231.5 

^^i"" 

1 

\              — 

— 

229 

; 

5 

1 

— 

228 

! 

10 

_- 

— 

230 

80 

— 

— 

230 

1 

40 

1455 

— 

223 

'' 

50 

1421 

— 

231 

i 

60 

1460 

20 

227 

! 

70 

1419    ; 

27 

226 

80 

1430     1 

25 

224 

' 

90 

1450     ! 

30 

226 

1 

95 

;   1507—1438 

— 

— 

1 

100 

1     1550     \ 

— 

— 

1 

»  Heycock  und  Neville,  Journ,  Chem,  Soc,  67  (1895),  160. 
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des  gesättigten  Mischkristalles  liegt  bei  etwa  6  Prozent  Zinn.   Oenaa 
konnte  diese  Konzentration  nicht  ermittelt  werden. 

Aus  Schmelzen,  deren  Konzentrationen  zwischen  B  und  C  liegen, 
scheiden  sich  Mischkristalle  aus. 


>/tv 


50 

60 


/> 


-Ö/i+VM/  C*>/UVVW. 


J-L&1.^_^.^.__,._.,, 


X 


TT 


0t> 


6u 


ö>, 


I  f 


^ 


300 


iO       10      30       HO       SO       60      10      SO      <iO     100 

Fig.  1. 

Schmelzen  zwischen  G  und  D  sondern  primär  chromreiche  Misch- 
kristalle aus.  Dadurch  reichert  sich  die  flüssige  Legierung  an  Zinn 
an,  bis  die  Kurve  des  Beginns  der  Kristallisation  bei  der  Tempe- 
ratur t^  im  Punkte  D  auf  die  Löslichkeitskurve  des  flüssigen  Zinns 
in  flüssigem  Chrom  Dd  trifit.  Bei  dieser  Temperatur  zerf&llt  die 
gesättigte   Lösung   D  in    den   gesättigten  Mischkristall   C  und   die 
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gesättigte  zinnreiche  Lösung  E.  Hierbei  bleibt  die  Temperatur 
konstant,  bis  alle  Schmelze  D  sich  in  die  Kristalle  C  und  die 
Schmelze  E,  in  vorliegendem  Falle  praktisch  reines  Zinn,  gesondert 
hat.  Dann  sinkt  die  Temperatur  bis  t^^  dem  Schmelzpunkte  des 
reinen  Zinns,  wo  sie  wieder  konstant  bleibt,  bis  die  ganze  Legierung 
erstarrt  ist. 

Schmelzen  der  Konzentrationen  zwischen  D  und  E  trennen  sich 
zuerst  in  zwei  Schichten  der  Konzentrationen  D  und  E,  worauf  sich 
die  Kristallisation  in  der  Schicht  D  in  der  beschriebenen  Weise 
Yoll^^eht.  Die* Entmischung  ist  thermisch  nicht  zu  beobachten;  im 
Diagramm  ist  dieselbe  durch  die  gestrichelten  Linien  Ee  und  Dd 
angedeutet. 

Die  Zeitdauer  der  Haltepunkte  bei  der  Temperatur  1420®  weist 
ein  Maximum  zwischen  80  und  90  Prozent  Chrom  auf.  Eine  Extra- 
polation über  drei  dieser  Werte  zeigt,  dafs  die  Haltezeiten,  welche 
bei  geringen  Chromkonzentrationen  nicht  mehr  zu  beobachten  sind, 
erst  bei  reinem  Zinn  Null  werden.  Die  Zeitdauer  der  Haltepunkte 
bei  t^  hat  ein  Maximum  bei  reinem  Zinn  und  wird  bei  etwa 
95  Prozent  Chrom  Null. 

Struktur  der  Legierungen. 

Die  Ergebnisse,  welche  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
der  Legierungen  erhalten  wurden,  decken  sich  im  wesentlichen  mit 
den  auf  thermischem  Wege  gewonnenen. 

Die  Reguli  von  5 — 70  Prozent  Chrom  zeigen  deutliche  Schichten- 
bildung, wenn  auch  bei  einigen  Schmelzen  wegen  der  grofsen  Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit keine  vollständige  Trennung  in  zwei  Schichten 
stattgefunden  hatte,  sondern  in  den  an  Zinn  reichen  Schichten  kleine 
Chromkristalle   oder   Chromtröpfchen  ausgeschieden   worden  waren. 

Die  Struktur  der  Legierung  mit  5  Prozent  Zinn  war  fast 
homogen,  jedenfalls  nicht  wesentlich  inhomogener  als  die  des  alu- 
minothermisch  hergestellten  Chroms.  Diese  Beobachtung  spricht 
für  die  Mischbarkeit  von  kristallisiertem  Chrom  mit  Zinn.  Hierfür 
spricht  auch  der  Verlauf  der  Kurven  BD  und  BC,  doch  ist  die  Lage 
des  einzigen  auf  der  Kurve  B  C  bestimmten  Punktes  ziemlich  unsicher. 

Auf  der  Abkühlungskurve  der  Legierung  mit  95  Prozent  Chrom 
fand  sich  eine  ganz  geringe  Andeutung  eines  Haltepunktes  bei  235  ^ 
Auch  nach  dieser  Methode  ergibt  sich,  dafs  die  Zeitdauer  der 
Kristallisation  bei  231  ®  schon  bei  etwa  96 — 97  Prozent  Chrom  ver- 
schwindet.     Es    deuten    also    alle   Kennzeichen    darauf   hin,    dafs 
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kristallisiertes  Chrom  Zinn  aufnimmt,  aber  wegen  der  schon  er- 
wähnten Schwierigkeiten  ist  dieses  Ergebnis  nicht  vollständig  sicher- 
gestellt. 

Kupfer-Chrom. 

Über  die  Legierungen  von  Kupfer  und  Chrom  liegen  nur  spärliche 
Angaben  vor. 

H.  MoissAN  ^  bemerkt;  dafs  Chrom  nur  zu  einem  sehr  geringen 
Betrage  bis  etwa  0.5  Prozent  in  geschmolzenem  Kupfer  löslich  ist 

BiKET  DE  Jassonneix^  gibt  die  Löslichkeit  des  Chron^s  in 
siedendem  Kupfer  zu  1.6  Prozent  Chrom  an. 

L,  Hamilton  und  E.  F.  Smith  ^  haben  Chromkupferlegierungen 
hergestellt  durch  Reduktion  von  Cr^O,  mit  Kohle  in  Gegenwart  von 
Kupfer.  Die  so  erhaltenen  grauroten  Legierungen  zeichnen  sich 
durch  Härte  aus.  Ihr  spezifisches  Gewicht  wurde  zu  8.3  bestimmt 
Die  Legierungen  enthielten  aber  über  7  Prozent  Verunreinigungen. 

GoLDSCHÄUDT*  hat  durch  Reduktion  eines  Gemisches  von  Chrom- 
oxyd und  Kupferoxyd  mit  Aluminium  eine  Kupferchromlegierung 
mit  10  Prozent  Chrom  hergestellt.  Diese  Legierung  ist  von  grau- 
roter Farbe;  ihre  Härte  ist  gröfser  als  die  des  reinen  Kupfers.  Eline 
lOprozentige  Chromkupferlegierung  ist  auch  im  Handel  zu  haben. 
Eine  systematische  Untersuchung  dieser  Legierungen  liegt  nicht  vor. 

Als  Ausgangsmaterial  benutzte  ich  bei  meinen  Untersuchungen 
reines  Elektrolytkupfer  und  das  bei  Chrom-Zinn  näher  beschriebene 
Chrom. 

Die  beiden  Metalle  sind  in  flüssigem  Zustande  nur  in  geringem 
Grade  mischbar.  Zusatz  von  Chrom  erniedrigt  den  Schmelzpunkt 
des  Kupfers  um  etwa  8®  auf  1076^  Diese  Erniedrigung  tritt  schon 
bei  einem  Zusatz  von  0.5  Prozent  Chrom  auf.  Auf  den  Abkühlungs- 
kurven ist  bis  zu  einer  Konzentration  von  80  Prozent  Chrom  nur 
ein  Haltepunkt  bei  etwa  1075®  zu  beobachten.  Die  Haltezeiten 
werden  mit  wachsendem  Chromgehalt  kleiner  uud  enden,  wie  eine 
Extrapolation  zeigt,  bei  reinem  Chrom.  Der  Schmelzpunkt  des 
Chroms  wird  durch  Zusatz  von  Kupfer  um  etwa  80®  erniedrigt 
Die  Frage,  ob  Chrom  und  Kupfer  Mischkristalle  bilden,  war  nicht 
mit  Sicherheit  zu  entscheiden.    Die  Erniedrigung  der  Schmelzpunkte 


»  H.  MoissAN,  Compt.  rend.  119  (1894),  185;  122  (1896),  1302. 

*  BiNET  DE  Jassonneix,  Coffipt.  rctid,  144  (1907),  915. 

^  Hamilton  und  E.  F.  Smith,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  23,  151. 

*  Goldschmidt,  Lieb.  Ann.  301  (1898),  25. 
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beweist  eine  geringe  Löslichkeit  sowohl  von  Chrom  in  Kupfer,  als 
anch  von  Kupfer  in  Chrom. 


Kupfer-Chrom 

Tabelle  2. 

Prozent 

1.  Haltepunkt 

Zeitdauer 

2.  Haltepunkt 

Zeitdauer 

Cr 

1          t,  in  » 

in  Sek. 

in,V 

in  Sek. 

0     ' 

i 

— 

1084 

105 

0.5 

1 

1077 

90 

1 

i 
1 

1077 

100 

10 

— 

1075 

85 

20 

— 

- 

1075 

79 

30 

1            — 

1074 

70 

40 

1 

1            " 

— 

1061 

65     • 

60 

— 

1063 

55 

80 

1464 

35 

1109 

20 

90 

;            1473 

40 

1045(?) 

10 

100 

1            1550 

— 

— 

— 

Das  Diagramm  Fig.  2  zeigt  die  Ergebnisse  der  Untersuchung 
in  graphischer  Darstellung.  Legierungen,  deren  Konzentration 
zwischen  B  und  D  liegt,  scheiden  längs  der  Linie  BD  primär  Chrom 
aus;  die  Schmelze  wird  dadurch  reicher  an  Kupfer.  Ist  die  Kon- 
zentration D  und  die  Temperatur  1465®  erreicht,  so  scheidet  sich 
aufser  Chrom  aus  dieser  Schmelze  eine  Schicht  von  der  Zusammen- 
setzung E  aus.  Die  Temperatur  bleibt  konstant  bis  alle  Schmelze  D 
aufgezehrt  ist  und  nur  noch  flüssige  Schmelze  E  und  Chromkristalle 
vorhanden  sind.  Bei  weiterer  Abkühlung  scheidet  die  Schmelze  E 
längs  des  Kurvenastes  EA  primär  Chromkristalle  aus,  und  der  Rest 
der  Schmelze  erstarrt  bei  1075®  und  der  Konzentration  Ä  eutektisch. 
Die  eutektische  Konzentration  liegt  unterhalb  0.5  Prozent  Chrom, 
da  in  der  Legierung  mit  0.5  Prozent  Chrom  noch  vereinzelte  Chrom- 
tröpfchen vorhanden  waren,  und  die  Grundmasse  keine  eutektische 
Struktur  besafs. 

Legierungen  der  Konzentrationen  zwischen  D  und  E  trennen 
sich  in  zwei  Schichten,  der  Konzentrationen  D  und  E.  Die  kupfer- 
reiche Schicht  E  enthält  jedenfalls  wenig  Chrom,  wohl  nicht  mehr 
als  1 — 2  Prozent,  die  chromreiche  Schicht  D  mehr  als  95  Prozent 
Chrom.  Über  den  Verlauf  der  beiden  Löslichkeitskurven  von  flüssigem 
Kupfer  in  flüssigem  Chrom  Ee  und  D  d  ist  aus  den  oben  angeführten 
Gründen  nichts  bekannt.    Thermisch  konnten  bei  1470^  nur  in  den 

Z.  anorg.  Ch«m.    Bd.  59.  28 
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Legierungen  mit  80  und  90  Prozent  Chrom  deutliche  Haltepunkte 
festgestellt  werden;  in  den  Legierungen  geringeren  ühromgehaltes 
waren  nur  Andeutungen  eines  thermischen  Effektes  zu  beobachten. 
Dagegen  wurden  die  Haltepunkte  bei   1075^  in  allen  untersuchten 
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Legierungen,  auch  der  mit  90  Prozent  Chrom,  deutlich  nachgewiesen. 
Aus  diesem  Grunde  ist  die  Annahme,  dafs  flüssiges  Kupfer  und 
flüssiges  Chrom  wenig  ineinander  löslich  sind,  sichergestellt.  Die 
übrigen  im  Diagramm  verzeichneten  Gleichgewichtskurven  konnten 
natürlich  unter  diesen  Umständen  experimentell  nicht  festgestellt 
werden. 


—     423     — 

Struktur  der  Legpienmgen. 

Die  mikroskopische  Untersuchang  der  Schliffe  bestätigte  die 
auf  thermischem  Wege  erhaltenen  Ergebnisse.  Obgleich  die  spezi- 
fischen Gewichte  von  Chrom  (6.5)  und  Kupfer  (8.9)  ziemlich  ver- 
schieden sind,  war  eine  Trennung  der  beiden  Metalle  in  zwei  scharf 
begrenzte  Schichten  nicht  eingetreten.  Die  beiden  Metalle  bilden 
oberhalb  ihrer  Schmelzpunkte  offenbar  eine  recht  beständige  Emulsion, 
in  welcher  bei  der  Abkühlung  zuerst  die  Chromtröpfchen  und  dann 
die  Eupfertröpfchen  kristallisieren.  Beim  Schleifen  dieser  erstarrten 
Emulsionen  trat  das  harte  Chrom  reliefartig  aus  dem  weichen  Kupfer 
hervor,  sodafs  die  Struktur  auch  ohne  Ätzung  leicht  erkennbar 
war.  In  den  chromreichen  Legierungen  war  das  Kupfer  in  Form 
von  kleinen  Flecken  auf  der  Schlifffläche  zu  sehen  und  in  den  kupfer- 
reichen das  Chrom  in  Form  kleiner  Tröpfchen  und  kleiner  Kristalle 
in  der  aus  Kupfer  bestehenden  Grundmasse. 

Schliefslich  wurde  noch  ein  Versuch  angestellt,  um  zu  sehen, 
ob  nicht  auch  beim  Kupferchrom,  ähnlich  wie  beim  Eisenchrom ^, 
langsam  verlaufende  Reaktionen  auftreten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
ein  Gemenge  von  Chromoxyd  unter  Zusatz  von  Kaliumdichromat 
(näheres  über  Herstellung  von  Chromlegierungen  nach  dem  alumino- 
thermischen  Verfahren  siehe  weiter  unten  bei  Chrom -Aluminium) 
und  Kupfersulfid,  entsprechend  einer  Legierung  von  95  Prozent  Chrom 
und  5  Prozent  Kupfer,  mit  Aluminiumgries  abgebrannt  Die  Ausbeute 
betrug  etwa  60  Prozent. 

Die  Analyse  des  Regulus  ergab  einen  Gehalt  von  10.1  Prozent 
Kupfer.  Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte,  dafs  sich  die 
Struktur  einer  so  erhaltenen  Legierung  nicht  unterschied  von  der 
einer  Legierung  gleicher  Konzentration,  welche  durch  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Metalle  bei  1700®  erhalten  worden  war. 

Silber -Chrom. 

In  der  Literatur  fehlen  Angaben  über  Silber-Chromlegierungen. 

Das  Ausgangsmaterial  war  chemisch  reines  Silber  von  der 
deutschen  Gold-  und  Silberscheideanstalt  in  Frankfurt  a.  M.  und 
aluminothermisch  hergestelltes  Chrom,  dessen  Analyse  beim  Chrom- 
Zinndiagramm  zu  finden  ist. 

Die  Resultate  der  thermischen  Untersuchung  sind  in  Tabelle  3 
und  im  Diagramm  Fig.  3  zusammengestellt. 

*  Tbeitschke  und  Tammann,  Z,  anorg.  Chefu.  55  (1907),  402. 
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Silber-Chrom. 

Tabelle  3. 

Prozent 
Cr 

1.  Halte- 
punkt 
t^  in  0 

2.  Halte- 
punkt 
t^  in  0 

1     Zeitdauer 

i         w        , 

1 
dt 
d\ 

Ax      dt 
M       dz 

^. 

—         */ 

-*..^ 

r      -''--■^ 

r 

-^_r^-.  -^^ 

o" 

— 

953 

'         3.1          ' 

1.3           1 

4.0 

5 

— 

948 

3.9           1 

1.1 

4.3 

10 

— 

955 

3.3 

1.1 

3.6 

25 

U60 

— 

—            1 

—                       i 

— 

35 

1467 

954 

3.0          ! 

1.0 

3.0 

50 

1464 

958 

2.4 

0.9 

2.2 

70 

1451 

977 

1.4 

1.4 

1.9 

95 

1499 

958 

— 

— 

— 

100 

1550 

— 

— 

—            1 

— 

Der  Schmelzpunkt  des  Chroms  wird  durch  Zusatz  von  Silber 
beträchtlich  erniedrigt.  Bei  einem  Gehalte  von  95  Prozent  Chrom 
und  5  Prozent  Silber  findet  sich  die  erste  Ausscheidung  bei  1499®, 
etwa  50®  unterhalb  des  Chromschmelzpunktes.  Legierungen  von 
25  bis  etwa  90  Prozent  Chrom  zeigen  auf  den  Abkühlungskurven 
bei  ungefähr  1460®  einen  Haltepunkt,  dessen  Zeitdauer  nicht  genau 
zu  ermitteln  ist.  Die  Zeitdauer  dieses  Haltepunktes  nimmt  zu  mit 
steigendem  Chromgehalt.  Legierungen  von  25 — 75  Prozent  Chrom 
haben  auf  den  Abkühlungskurven  einen  zweiten  Haltepunkt  bei 
955®,  beim  Schmelzpunkte  des  reinen  Silbers,  die  Dauer  dieses 
Haltepunktes  nimmt  ab  mit  wachsendem  Chromgehalt  Bei  einer 
Legierung  mit  95  Prozent  Chrom  war  eine  Andeutung  dieses  Halte- 
punktes noch  zu  erkennen. 

Legierungen  zwischen  den  Konzentrationen  D  und  C,  100  und 
92  Prozent  Chrom,  scheiden  längs  der  Linie  CD  bei  einer  ihrer 
Konzentration  entsprechenden  Temperatur  primär  Chromkristalle 
aus,  bis  die  Konzentration  der  Schmelze  auf  92  Prozent  Chrom  und 
die  Temperatur  auf  1464®  gesunken  ist.  Bei  weiterer  Abkühlung 
kristallisiert  unter  Konstantbleiben  der  Temperatur  aus  der  Schmelze 
Chrom  aus,  unter  Bildung  einer  Lösung  der  Konzentration  Ä  Die 
Konzentration  B  war  nicht  genau  festzustellen;  ihr  Chromgehalt  ist 
jedenfalls  geringer  als  25  Prozent.  Da  bei  1464®  Chromkristalle 
mit  zwei  Flüssigkeiten  verschiedener  Konzentration  in  Berührung 
sind,  ist  das  Gleichgewicht  nonvariant;  dem  entspricht  auf  den  Ab- 
kühluugskurven  ein  Haltepunkt  bei  ungefähr  1464®.    Ist  alle  Schmelze 
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Ton  der  Konzentration  92  Prozent  Chrom  durch  Ausscheidong  von 
Chromkristallen  in  Schmelze  B  Ton  weniger  als  25  Prozent  Chrom 
übergegangen,  so  scheidet  sich  anter  ständigem  Sinken  der  Tempe- 
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ratur  Chrom  auf  dem  Kurvenaste  BA  aus,  bis  der  Rest  der  Schmelze, 
welcher  aus  praktisch  reinem  Sifber  besteht,  bei  955^  erstarrt. 

Schmelzen    der  Konzentrationen   zwischen   25  und  92  Prozent 
Chrom  haben  sich  oberhalb  der  Temperatur  1460®  in  zwei  Schichten 
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der  Konzentrationen  von  weniger  als  25  und  92  Prozent  Chrom 
gespalten.  Der  Zerfall  der  bei  höheren  Temperaturen  homogenen 
Schmelzen  kann  thermisch  nicht  wahrgenommen  werden.  Die  ge- 
strichelten Linien  Gc  und  Bh  sollen  diesen  Zerfall  andeuten. 

Abkühlungskurven  der  Legierungen  zwischen  den  Konzen- 
trationen D  und  C  haben  zwei  Haltepunkte  bei  1464®  und  955®. 
Der  weitere  Kristallisationsvorgang  ist  dem  der  Schmelze  (7  analog. 

Schmelzen  mit  weniger  als  25  Prozent  Chrom  scheiden  primär 
längs  des  Kurvenastes  BA  Chrom  aus.  Der  Rest  der  Schmelze, 
reines  Silber,  erstarrt  bei  955®.  Der  Schmelzpunkt  des  Silbers  ist 
ziemlich  unscharf. 

Struktur  der  Legierungen. 

Zur  Prüfung  der  thermischen  Daten  wurden  die  Beguli  an- 
geschliffen und  poliert.  Die  meisten  Reguli  zeigten  makroskopisch 
deutlich  Schichtenbildung.  Nur  die  Schliffe  von  Legierungen  mit 
wenig  Chrom  und  wenig  Silber  liefsen  dies  nicht  mehr  mit  blofsem 
Auge  erkennen.  Die  beiden  Schichten  wurden  mit  verschiedenen 
Ätzmitteln  geätzt;  die  Silberschicht  mit  konzentrierter  Salpetersäure, 
die  chromreiche  Schicht  mit  erwärmter  Salzsäure,  da  Chrom  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  passiv  wird. 

Bei  einer  Schmelze  mit  95  Prozent  Chrom  und  5  Prozent 
Silber  waren  in  den  grauen  Chrommassen  einzelne  kleine  Silber- 
tropfchen  zu  sehen,  die  geringe  Silbermenge  ist  von  dem  Chrom  bei 
der  Kristallisation  eingeschlossen  worden,  ehe  sich  die  beiden 
Metalle  in  zwei  Schichten  sondern  konnten.  Schmelzen  zwischen  B 
und  C,  <25  und  92  Prozent  Chrom,  zeigen  deutlich  zwei  Schichten. 
Das  leichtere  graue  Chrom  hat  sich  in  den  oberen,  das  Silber  in 
den  unteren  Teilen  des  Regulus  abgesetzt.  In  den  Silberschichten 
der  Reguli  findet  man  einzelne  kleine  Chromdendriten,  welche 
infolge  der  verschiedenen  Härte  der  beiden  Metalle  nach  dem 
Schleifen  ins  Relief  treten.  Diese  Kristalle  entsprechen  den  auf 
dem  Kurvenaste  AB  primär  ausgeschiedenen  geringen  Chrom- 
mengen. Bei  der  Legierung  95  Prozent  Silber,  5  Prozent  Chrom 
ist  keine  Schichtenbildung  mehr  zu  beobachten.  Das  Chrom  hat 
sich  in  Form  von  Tröpfchen  und  Dendriten  im  Silber  ausgeschieden. 
Auf  den  geätzten  Silberflächen  waren  überall  die  für  reines  Silber 
charakteristischen  kleinen  Polygone  sichtbar. 

Silber  und  Chrom  sind  also  in  flüssigem  Zustande  nur 
in    geringem    Grade    miteinander    mischbar.     Die    Mischungslücke 
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erstreckt  sich  von  weniger  als  25  bis  etwa  92  Prozent  Chrom.  In 
festem  Zustande  sind  die  beiden  Metalle  bis  zu  5  Prozent  Chrom 
und  95  Prozent  Silber  und  95  Prozent  Chrom  und  5  Prozent  Silber 
nicht  ineinander  löslich.  Wenn  überhaupt  eine  Löslichkeit  der 
beiden  Metalle  in  festem  Zustande  vorliegt,  so  ist  sie  wahrscheinlich 
noch  bedeutend  geringer. 

Zink -Chrom. 

Bei  Versuchen,  Chrom  herzustellen  durch  Reduktion  von  Chrom- 
chlorid mit  Zink  unter  Zusatz  eines  Gemenges  von  Kalium-  und 
Natriumchlorid,  fand  H.  Le  Chateuer^  im  überschüssigen  Zink 
kleine  hexagonale  Kristalle,  welche  sich  von  dem  Zink  durch  Be- 
handeln mit  verdünnter  Salzsäure  oder  einer  Bleichloridpaste  trennen 
liefsen.  Die  Analyse  dieser  Kristalle  ergab  einen  Chromgehalt 
von  7  Prozent. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Zink  mit  Chromstückchen  oder 
Chrompulver  und  7  stündiges  Erhitzen  auf  650^  gelingt  es  nicht, 
homogene  Legierungen  zu  erhalten.  Die  Chromstückchen  lösen  sich 
sehr  langsam  auf,  und  Chron^pulver  oxydiert  sich  sehr  leicht  Da 
der  Siedepunkt  des  Zinks  bei  950  ^  liegt,  kann  man  die  Legierungen 
nicht  gut  höher  erhitzen,  weil  die  Destillation  des  Zinks  sonst  zu 
lebhaft  wird. 

20  g  Zink  und  1  g  Chrom,  entsprechend  einer  Legierung  von 
95  Prozent  Zink  und  5  Prozent  Chrom,  wurden  in  einem  Jenenser 
Glasrohr  7^,  Stunden  unter  häufigem  Umrühren  mit  einem  Glas- 
rührer  auf  650®  erhitzt.  Die  Abkühlungskurven  zeigen  10 — 15® 
über  dem  Schmelzpunkte  des  Zinks  einen  Knick  und  einen  Halte- 
punkt in  der  Nähe  des  Zinkschmelzpunktes. 

Ein  Schliff  dieser  Legierung  zeigt  eine  homogene  Grundmasse 
und  in  diese  eingebettet  helle,  scharf  umrissene  Kristalle  und  graue 
ungelöste  Chromstückchen.  Die  hellen  Kristalle  sind  wahrschein- 
lich identisch  mit  den  von  Le  Chatelier  gefundenen  Kristallen. 
Der  Knickpunkt  auf  den  Abkühlungskurven  entspricht  der  Aus- 
scheidung dieser  Kristalle. 

Cadmium  -  Chrom. 

Versuche,  Cadmium-Chromlegierungen  herzustellen,  mifslangen^ 
weil  Chromstückchen,   welche   mit   Cadmium    6  Stunden   auf  650® 


»  H.  Le  Chatelier,  Bull.  Soc.  d^encoiir^A]  10  (1895),  888. 
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erhitzt  worden  waren,  trotz  häufigen  Rührens,  unbenetzt  blieben. 
Eine  Änderung  des  Cadmiumschmelzpunktes  wurde  nicht  wahr- 
genommen. 

Blei-Chrom. 

Die  Legierungen  von  Blei  mit  Chrom  sind  meines  Wissens 
bisher  nicht  systematisch  bearbeitet  worden. 

Zur  Darstellung  der  Legierungen  wurde  reines  Blei  (Kahl- 
baum) verwendet.  Bei  der  Herstellung  der  Legierungen  mufste 
auf  den  Dampfdruck  des  Bleis  Bücksicht  genommen  werden.  Des- 
halb wurden  die  Legierungen  nur  bis  1600®  erhitzt.  Hierbei  ver- 
flüchtigten sich  erhebliche  Mengen  Blei,  sodafs  Gewichtsverluste 
bis  zu  10  Prozent  des  Gesamtgewichtes  der  Beguli  eintraten.  Das 
Blei  setzte  sich  in  Form  von  kleinen  Tröpfchen  an  den  kälteren 
Teilen  der  Schmelzrohre  ab  und  diffundierte  häufig  durch  die 
Magnesiarohre  hindurch,  sodafs  an  der  Äufsenseite  der  Magnesia- 
rohre ein  feiner  Beschlag  von  Bleitropfen  zu  sehen  war.  Die  Kon- 
zentrationen wurden  entsprechend  dem  Verlust  an  Blei  umgerechnet 
Da  die  spezifischen  Gewichte  der  beiden  Metalle  (Blei  11.37; 
Chrom  6.5)  sehr  verschieden  sind,  wurden  zur  Untersuchung  immer 
3  ccm  der  Legierungen  angewendet  und  die  Zeitdauer  der  Haltezeiten 
auf  die  Gewichtseinheit  reduziert.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Werte  sind  in  der  Tabelle  4  und  dem  Diagramm  Fig.  4  vereinigt. 

Blei- Chrom. 
Tabelle  4. 


Prozent 
Cr 


0 
10 
25 
50 
50 
50 
65.5 
83 
90 
100 


l.  Haltepuukt 
t,  in  <^ 


1469 

1470 
1474 

1507 
1516 
1535 
1550 


2.  Haltepunkt 

/,  in  ^ 


Zeitdauer 


Jx 


324 
326 
326 
325 


299? 


.^=^-^ 


7.0 
4.1 
2.9 
1.4 


1.3 


Legierungen  von  0  bis  65  Prozent  Chrom  haben  auf  ihren  Ab- 
kühlungskurven bei  etwa  325®  einen  Haltepunkt,  dessen  Zeitdauer 
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mit  wachsendem  Chromgehalt  abnimmt.  Der  Haltepunkt  entspricht 
der  Ansscheidang  von  reinem  Blei,  dessen  Schmelzpunkt  bei  324^ 
gefunden  wurde,  während  Holbobn  und  Day^  den  Schmelzpunkt 
zu  327^  bestimmt  haben.     Die  Zeitdauer  dieses  Haltepunktes  wird 


Pb 


Blei  Chrom. 


Cr 


■^ 


.«50 
•  1S00 
1HS0    fU 


Gewichtsprozent  Cr 

Fig.  4. 

erst   bei   reinem  Chrom  Null,    wie   aus    der   Extrapolation   der  ge- 
fundenen Werte  hervorgeht. 

Der  Schmelzpunkt  des  Chroms  wird  durch  Zusatz  von  Blei  be- 
trächtlich erniedrigt.  Die  gesättigte  Lösung  von  flüssigem  Blei  in 
flüssigem  Chrom  enthält  etwa  73  Prozent  Chrom.  Diese  Lösung  D 
ist  bei  1470®  nicht  mehr  beständig.  Unter  Ausscheidung  von  Chrom 
geht  sie  über  in  eine  Lösung  der  Konzentration  E.  Die  Lösung  E 
enthält  weniger  als  25  Prozent  Chrom,  da  sich  auf  der  Abkühlungs- 


»  Holbobn  und  Day,  Ann,  Phys.  |4]  2  (1900),  535. 
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kurve  einer  Legierung  mit  25  Prozent  Chrom  bei  1470^  ein  Halte- 
punkt findet,  welcher  dem  nonvarianten  Gleichgewichte  bei  der 
Chromausscheidung  entspricht.  Aus  der  Lösung  E  scheidet  sich 
unter  Sinken  der  Temperatur  alles  Chrom  aus,  bis  bei  325®  der 
Rest  der  Schmelze,  reines  Blei,  erstarrt.  Legierungen  zwischen  D 
und  E  sind  bei  1470®  in  zwei  Lösungen  der  Konzentrationen  D 
und  E  zerfallen.  Bei  weiterer  Abkühlung  vollzieht  sich  die  Kri- 
stallisation wie  bei  einer  Legierung  der  Konzentration  D.  Die  Ent- 
mischungskurven sind  im  Diagramm  angedeutet  durch  die  Linien  Dd 
und  Ee. 

Die  Löslichkeitskurve  von  kristallisiertem  Chrom  in  flüssigem 
Blei  EPb  war  nicht  zu  ermitteln,  weil  auf  den  entsprechenden  Ab- 
kühlungskurven keine  Knickpunkte  zu  bemerken  waren. 

Die  eutektische  Konzentration  liegt  praktisch  bei  reinem  Blei, 
da,  wie  erwähnt,  eine  Erniedrigung  des  Bleischmelzpunktes  nicht 
eintrat. 

Struktur  der  Legierungen. 

Die  Reguli  waren  sehr  inhomogen.  Deshalb  liefsen  sie  sich 
nur  sehr  schwer  schleifen  und  lieferten  keine  zusammenhängenden 
Flächen,  wie  sie  für  die  mikroskopische  Untersuchung  nötig  sind. 
Diese  Untersuchung  wurde  aufserdem  erschwert  durch  den  grofsen 
Härteunterschied  der  beiden  Metalle.  Immerhin  waren  Andeutungen 
von  Schichten-  und  Tropfenbildungen  auf  den  Schliflfen  zu  erkennen. 

Aluminium  -  Chrom. 

Die  Legierungen  von  Aluminium  und  Chrom  sind  schon  von 
verschiedenen  Autoren  untersucht  worden. 

WöHLEE^  erhielt  eine  Verbindung  von  Aluminium  und  Chrom, 
entsprechend  der  Formel  AlCr,  bei  Versuchen,  aus  Chromchlorid 
durch  Reduktion  mit  Aluminium  Chrom  herzustellen.  Er  trennte 
die  kristallisierte  Verbindung  von  dem  überschüssigen  Aluminium 
durch  Behandlung  des  Regulus  mit  Natronlauge,  welche  ebenso  wie 
Salpetersäure  ohne  Einwirkung  auf  die  Verbindung  ist.  Die  Ver- 
bindung ist  schwerer  schmelzbar  als  Nickel  und  unschmelzbar  in 
der  Alkoholsauerstoffflamme.  Sie  zeichnet  sich  durch  grofse  Härte 
aus  und  hat  das  spezifische  Gewicht  4.9.  Die  beschriebene  Ver- 
bindung enthielt  aber  als  Verunreinigungen  im  Durchschnitt  4.7  Pro- 

»  Lieb,  Ann.  106  (1858),  118;  115  (1861),  102. 
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zent  SiUcium  und  3  Prozent  Eisen.  Bei  Berücksichtigung  des 
Siliciumgehaltes  kam  Wöhleb  zu  der  Formel  Alj^Cr^gSi,  welche  er 
aber  selbst  als  ,,wenig'  wahrscheinlich^'  bezeichnet. 

H.  MoissAN^  hat  Aluminiumlegierungen  hergestellt  dadurch, 
dafs  er  eine  Mischung  von  Metalloxyden  und  Aluminiumfeile  auf 
geschmolzenes  Aluminium  gebracht  hat.  Die  Metalloxyde  werden 
hierbei  reduziert,  und  das  Metall  geht  in  das  geschmolzene  Alu- 
minium über.  Er  konstatiert,  dafs  eine  so  hergestellte  Aluminium- 
chromlegierung in  Kupfer  löslich  ist. 

Chables  Combes^  variiert  die  Methode  von  Moissan  in  der 
Weise,  dafs  er  an  Stelle  der  Metalloxyde  die  entsprechenden  Sulfide 
oder  Chloride  anwendet.  Er  bemerkte,  dafs  Chrom chlorid  mit  ge- 
schmolzenem Aluminium  heftig  reagiert  Eine  Legierung  mit  7  Pro- 
zent Chrom  ist  brüchig  und  fein  kristallin,  eine  mit  13  Prozent 
Chrom  ist  so  spröde,  dafs  sie  sich  im  Mörser  pulvern  läfst 

L£0N  GüiLLET^  hat  Aluminiumchromlegierungen  von  65 — 90 
Prozent  Chrom  untersucht  und  ist  durch  Rückstandsanalyse  zu  Ver- 
bindungen AlCr  und  AlCr^  gekommen.  Die  Legierungen  stellte  er 
nach  dem  Goldschmidt  sehen  Verfahren  her.  Guillbt  bemerkt, 
dafs  die  Goldschmidt  sehe  Reaktion  nur  eintritt,  wenn  man  das 
Gemisch  von  Chromoxyd  und  Aluminiumpulver  auf  600®  anwärmt 
(siehe  unten).  Zu  den  Verbindungen  gelangte  er  durch  Behandeln  von 
Legierungen,  welche  mehr  Chrom  enthielten^  als  in  den  Formeln 
gefordert  wird,  mit  verdünnter  Chlorwasserstoflfsäure.  Die  Dichte 
der  Verbindung  AlCr^  bestimmte  er  zu  6.75. 

Die  Ergebnisse  obiger  Arbeiten  liefsen  eine  erneute  Unter- 
suchung dieser  Legierungen  wünschenswert  erscheinen. 

Die  Legierungen  bis  70  Prozent  Chrom  wurden  durch  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Metalle  im  elektrischen  Ofen  hergestellt.  Das 
benutzte  Aluminium  enthielt: 

Aluminium      .     .     98.74  Prozent, 
Eisen     ....       0.25        „ 
Silicium      .     .     .       0.42        „ 
Kupfer   ....       0.23        „ 

Da  die  spezifischen  Gewichte  von  Chrom  (6.5)  und  Aluminium 
(2.6)  sehr  verschieden  sind,  arbeitete  ich   mit  konstantem  Volumen, 

1  Moissan,  Bull.  Soc,  Chim.  [3]  15  (1896),  1282;  Compt.  rend,  122  (1896), 
1302;  C.  B,  2  (1896),  234. 

•  CoMBEs,  CompL  rend.  122  (1896),  1482. 
'  GüiLLET,  Oenie  civil  41  (1902),  381. 
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nämlich  3  com  Legierung.  Die  in  der  Tabelle  5  und  dem  Diagramm 
Fig.  5  eingetragenen  Werte  der  Haltezeiten  sind  durch  Division 
durch  das  absolute  Gewicht  der  Reguli  auf  die  Gewichtseinheit 
reduziert.  Die  Abkühlungsgesch windigkeiten  variierten  stark,  des- 
halb wurden  obige  Werte  noch  mit  der  Abkühlungsgeschwindigkeit 
dijdz  multipliziert. 

Tabelle  5. 


Nr 

Berechnet  auf 

Gefunden 

'     Ausbeute 

Legierung 

"/o_.^'_J 

%  AI 

'lo  Cr     !    %  AI 

i     •/. 

berechnet  in  g 

1 

80 

20 

96.2              3.1 

'           36 

75 

2 

80 

20 

>       83.4            16.5 

55 

90 

3 

90 

10 

85.7      ,      13.9 

96 

82 

4 

90 

10 

—               4.1 

53 

100 

Bei  der  Herstellung  der  Legierungen  war  das  Oxydations- 
bestreben des  Aluminiums  aufserordentlich  störend.  Die  Aluminium- 
stückchen überzogen  sich  mit  dünnen  Oxydschichten,  welche  eine 
Vereinigung  der  Metalle  verhinderten.  Bei  höheren  Temperaturen 
war  diese  Oxydbildung  sehr  schwer  zu  vermeiden.  Es  mufsten 
daher  viele  Versuche  verworfen  werden,  weil  eine  Vereinigung  der 
beiden  Metalle  nicht  stattgefunden  hatte.  Es  gelang  nicht,  Legie- 
rungen mit  mehr  als  70  Prozent  Chrom  im  elektrischen  Ofen  herzu- 
stellen, weil  auf  Magnesia  bei  Temperaturen  über  1650^  das 
Aluminium  stark  einwirkte.  Bei  Versuchen,  Legierungen  bis  1700® 
zu  erhitzen,  trat  bei  etwa  1650®  unter  starker  Rauchentwickelung 
eine  lebhafte  Reaktion  ein,  infolge  deren  das  Magnesiarohr  zerstört 
wurde.  Anscheinend  tritt  bei  dieser  Temperatur  das  Aluminium  in 
Reaktion  mit  dem  Magnesiarohr,  welches  vollständig  zerfressen  wird. 
Es  bildet  sich  bei  dieser  Reaktion  eine  graue  Masse,  die  im  Verlauf 
von  einigen  Tagen  zu  einem  gelblichgrauen  Pulver  zerfällt  Die 
Reaktion  findet  statt  zwischen  dem  Aluminium  und  der  Magnesia- 
masse, denn  von  reinem  Chrom  wird  das  Magnesiarohr  nur  wenig 
angegriffen,  während  bei  reinem  Aluminium  die  Reaktion  besonders 
deutlich  zu  beobachten  ist. 

Legierungen  mit  mehr  als  70  Prozent  Chrom  wurden  daher 
nach  dem  Goldschmidt  sehen  Verfahren^  gewonnen.  Die  Reduktion 
wurde   vorgenommen   in   hessischen   Tontiegeln,    deren  Wandungen 

*  8.  oben. 
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mit  einer  Schicht  Magnesia  bekleidet  waren.  Die  Reaktion  zwischen 
Chromoxyd  und  Aluminium  verläuft  ziemlich  träge.  Bei  Ver- 
wendung kleiner  Mengen  gelingt  es  kaum  das  Gemisch  zur  Ent- 
zündung zu  bringen.  Um  die  Reaktion  zu  beschleunigen,  wurde 
dem  Chromoxyd  nach  den  Angaben  von  J.  Olie  jr.^  Kalium- 
dichromat  zugesetzt,  welches  vorher  geschmolzen  und  pulverisiert 
worden  war.  Es  wurde  so  viel  Kaliumdichromat  zugegeben,  dafs  die 
Menge  des  daraus  gewonnenen  Chroms  etwa  ^/^  des  gesamten  Ghrom- 
gehaltes  betrug.  Hierbei  wurde  angenommen,  dafs  die  Reduktion 
des  Kaliumdichromats  nach  der  Gleichung 

KjCrjO^  +  4  AI  =  2  Al^O,  +  2  Cr  +  K,0 

verläuft.  Das  Zustandekommen  der  Reaktion  erfordert,  dafs  das 
Chromoxyd  durch  längeres  Erhitzen  gut  getrocknet  ist  Die  Reaktion 
verläuft  lebhaft  unter  Entwickelung  eines  schmutziggrünen  Rauches. 
Die  Mengen  Chromoxyd,  Kaliumdichromat  und  Aluminium  wurden 
auf  75 — 100  g  Ausbeute  an  Legierung  eingewogen.  Das  zur  Re- 
duktion und  zur  Legierung  nötige  Aluminium  wurde  in  Form  von 
Aluminiumgries  zugesetzt  Die  erhaltenen  Reguli  mufsten  analysiert 
werden,  da  ihr  Gehalt  nicht  sicher  im  voraus  zu  bestimmen  war. 

Diese  Analysen,  nebst  den  wirklichen  und  den  berechneten 
Ausbeuten,  sind  in  der  Tabelle  5  zusammengestellt 

Aus  der  Tabelle  6  und  der  Fig.  5  geht  hervor,  dafs  der  Schmelz- 
punkt des  Aluminiums  durch  Chromzusatz  um  19^  erniedrigt  wird. 
Die  Kristallisation  bei  644^  erfolgt  unter  Konstantbleiben  der 
Temperatur  und  ist  bis  60  Gewichtsprozent  Chrom  zu  beobachten. 
Die  Zeitdauer  dieser  Haltepunkte  nimmt  ab  mit  steigendem  Gehalt 
an  Chrom;  eine  Extrapolation  über  die  beiden  letzten  mefsbaren 
Werte  zeigt,  dafs  die  Zeitdauer  bei  etwa  85  Prozent  Chrom  Null  wird. 

Bei  Schmelzen  mit  5  bis  70  Gewichtsprozent  Chrom  findet  man 
bei  975^  einen  zweiten  Haltepunkt  auf  den  Abkühlungskurven. 
Diese  Ausscheidung  tritt  oft  mit  geringer  Unterkühlung  ein.  Die 
Dauer  dieser  Haltepunkte  wächst  mit  dem  Chromgehalt  und  ist  bis 
60  Prozent  Chrom  deutlich  wahrzunehmen. 

Bei  den  Legierungen  mit  2  und  5  Prozent  Chrom  war  bei 
563^  ein  kleiner  Haltepunkt  zu  beobachten.  Eine  befriedigende  Er- 
klärung für  diese  Haltepunkte  habe  ich  nicht  finden  können.    (Vgl. 

GWYER.2) 

»  Olie,  G.  B,  2  (1906),  1755. 

"  GrWYER,  Z.  anorg.  Chem.  57  (1908),  146. 
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Die  Abkühlungskurven  von  Legierungen  über  60  Prozent  Chrom 
weisen  aufser  den  beiden  Haltepunkten  noch  Enickpunkte  ober- 
halb 975^  auf.  Die  Temperatur  dieser  Ausscheidungen  steigt  mit 
wachsendem  Ghromgehalt  sehr  stark  an.  Die  Enickpunkte  sind  nur 
bis  70  Prozent  zu  verfolgen,  da  bei  höheren  Chromkonzentrationen 
die  primäre  Ausscheidung  schon  aufserhalb  des  Mefsbereiches  des 
Thermoelementes  stattfindet  Auf  dem  Kurvenast  CD  findet  an- 
scheinend die  primäre  Ausscheidung  einer  Verbindung  statt,  deren 
Schmelzpunkt  beträchtlich  über  dem  des  reinen  Chroms  liegt  Ähn- 
liche Erscheinungen  sind  beim  Aluminium-Nickel  und  Aluminium- 
Eobalt  von  Gwteb^  beobachtet  worden.  Nickel  und  Eobalt  bilden 
mit  Aluminium  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  NiAl 
bzw.  CoAl,  deren  Schmelzpunkte  bei  1628®  liegen,  178®  bzw.  138* 
über  dem  Schmelzpunkte  des  Nickels  bzw.  des  Eobalts. 

Einen  zweiten  Anhaltspunkt  für  das  Vorhandensein  einer  Ver- 
bindung bietet  der  Umstand,  dafs  die  Zeitdauer  der  Haltepunkte 
bei  650®  bei  etwa  85  Prozent  Chrom  Null  wird. 

Die  nach  dem  aluminothermischen  Verfahren  hergestellten  Legie- 
rungen über  70  Prozent  Chrom  lie&en  sich  im  elektrischen  Ofen 
nicht  mehr  zum  Schmelzen  bringen.  Die  in  der  Tabelle  5  unter 
1  und  3  aufgeführten  Legierungen  mit  96  bzw.  85.7  Prozent  Chrom 
wurden  bis  auf  1900®  erhitzt,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Messung 
der  Temperatur  geschah  hierbei  mit  einem  Wannerpyrometer. 

Daher  konnte  bei  den  nach  dem  Goldschmidt  sehen  Verfahren 
hergestellten  Legierungen  nur  die  Struktur  der  Reguli  zur  Be- 
urteilung der  Frage  nach  dem  Vorhandensein  einer  Verbindung 
herangezogen  werden.  Die  Struktur  dieser  Legierungen  ist  fast 
homogen.  Die  Schliffe  zeigen  grofse,  von  feinen  Linien  begrenzte 
Polygone.  Demnach  liegt  eine  Verbindung  vor,  welche  mit  Chrom 
Mischkristalle  bildet. 

Die  Legierungen  von  2 — 70  Prozent  Chrom  zeigen  Schichten- 
bildung. Der  untere  Teil  der  Reguli  enthält  grofse  helle  Eristalle, 
zwischen  denen  dunklere  Partien  aus  Aluminium  vorhanden  sind. 
Der  obere  Teil  wird  von  dem  dunkleren  Aluminium  gebildet,  in 
welchem  sich  immer  vereinzelte  hellere  Eriställchen  befinden.  Die 
im  elektrischen  Ofen  hergestellten  Legierungen  sind  an  der  Luft 
nicht  haltbar.  2     Der  untere  Teil   der   Reguli   zerfällt  nach  einigen 


»  GwYER,  Z.  anorg.  Cheni,  bl  (1908),  136.  143. 

»  Sperrt,  Hunt,  Trans,  Ämer.  Inst  Min.  Engin,  29  (1900X  280.  1029. 
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Tagen  zu  einem  grauen  kristallinischen  Pulver.  Die  alumino- 
thermisch  hergestellten  Legierungen  blieben  an  der  Luft  unver- 
ändert 

Für  eine  Verbindung  von  Chrom  und  Aluminium  sind  folgende 
Gründe  anzuführen: 

1.  Der  aufsteigende  Ast  CD  des  Schmelzdiagrammes,  der  die 
Punkte  der  primären  Ausscheidungen  verbindet. 

2.  Der  hohe  Schmelzpunkt  der  Legierungen  mit  mehr  als 
70  Prozent  Chrom. 

3.  Der  Umstand,  dafs  die  Horizontale  bei  650®,  wie  aus  der 
Ektrapolation  der  Zeiten  hervorgeht,  nicht  bis  zu  reinem  Chrom 
durchgezogen  werden  kann. 

Der  Endpunkt  dieser  Linie  gibt  zugleich  einen  Anhaltspunkt 
für  die  Zusammensetzung  der  Verbindung.  Demnach  kommt  ihr 
wahrscheinlich  die  Formel  AlCr,  zu. 

4.  Kann  man  vielleicht  die  Tatsache,  dafs  beim  Verfahren 
nach  GoLDSCHMiDT  die  Legierung  mit  85  Prozent  Chrom  eine  maxi- 
male Ausbeute  von  96  Prozent  lieferte,  zur  Unterstützung  der 
anderen  Ergebnisse  heranziehen,  obgleich  ihr  kein  grofser  Wert 
beizulegen  ist.  Die  Konzentration  dieser  Legierung  (85.7  Prozent 
Chrom)  unterschied  sich  nur  um  0.5  Prozent  von  der  Konzentration 
der  Verbindung  AlCr,,  welche  85.2  Prozent  Chrom  fordert. 

Chrom  und  Aluminium  bilden  demnach  vielleicht  eine  Ver- 
bindung von  der  Formel  AlCrj,  die  mit  Chrom  Mischkristalle 
bildet,  mit  flüssigem  Aluminium  aber  nur  in  geringem  Grade  misch- 
bar ist.  Die  Mischungslücke  im  Flüssigen  erstreckt  sich  von  weniger 
als  5  —  55  Prozent  Chrom. 


Silber -Mangan. 

Die  Legierungen  von  Silber  und  Mangan  sind  bisher  nicht 
systematisch  bearbeitet  worden. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  wieder  chemisch  reines  Silber 
und  aluminothermisch  hergestelltes  Mangan.  Das  Mangan  wurde 
durch  Reduktion  von  reinem  Manganoxyduloxyd  mit  Aluminium- 
gries  gewonnen.  Die  Reduktion  geschah  in  mit  Magnesia  aus- 
gefütterten hessischen  Tontiegeln.  Die  Reaktion  ging  glatt  von- 
statten, wenn  das  Manganoxyduloxyd  vorher  durch  längeres  Er- 
wärmen gut  getrocknet  war.  Die  Ausbeute  schwankte  bei  einer  be- 
rechneten Manganmenge  von  200 — 300  g  zwischen  50  und  60  Prozent. 

Z.  anorjc.  Chem.     Bd.  50.  29 
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Die   Analyse   zweier    auf  diese  Weise    hergestellter    Manganregoli 
zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

L  IL 

Mangan     ....     98.01  98.48 

Silicium     ....       0.33  0.33 

Eisen 1.52 

Aluminium     .     .     .       0.13 

Aufserdem  finden  sich  noch  Spuren  von  Manganoxyduloxyd. 
Das  Silicium  stammt  aus  dem  Aluminiumgries  und  der  Magnesia- 
wandung, da  die  benutzte  geschmolzene  Magnesia  nicht  frei  war 
von  Kieselsäure.  Das  Mangan  zeigte  hohen  Metallglanz  und  war 
sehr  spröde.  Die  Legierungen  wurden  durch  Zusammenschmelzen 
der  beiden  Metalle  in  Porzellanrohren  im  elektrischen  Ofen  her- 
gestellt. Die  Porzellanrohre  wurden  hierbei  nur  wenig  angegriflfen, 
wenn  man  schnell  erhitzte  und  die  Schmelze  nicht  lange  flüssig 
erhielt.  Die  Schmelzen  wurden  in  einem  lebhaften  Stickstoffstrom 
ausgeführt  (vgl.  hierzu  Levin  und  Tammann^).  Die  Eeguli  waren 
an  der  Oberfläche  schwach  braun  gefärbt,  infolge  geringer  Oxy- 
dation des  Mangans.  Eine  Verflüchtigung^  des  Mangans  dicht  über 
seinem  Schmelzpunkte  habe  ich  nicht  beobachten  können.  Ein 
Anflug  von  Manganoxyden  oder  Mangan  war  nicht  zu  bemerken. 
Der  Schmelzpunkt  des  Mangans  wurde  zu  1207®  gefunden.  Dieser 
Wert  weicht  wesentlich  ab  von  den  Bestimmungen  Hbraeus'', 
welcher  den  Manganschmelzpunkt  zu  1245®  angibt. 

Zusatz  von  Silber  erniedrigt  den  Schmelzpunkt  des  Mangans 
bis  auf  1145®.  Die  Konzentration  des  Punktes  2),  der  an  Silber 
gesättigten  Mangansilberlösung,  liegt  bei  etwa  88  Prozent  Mangan. 
Schmelzen  der  Konzentrationen  zwischen  D  und  E  scheiden  primär 
Mangankristalle  aus,  bis  die  Schmelze  bei  der  Temperatur  1145® 
die  Konzentration  D  angenommen  hat.  Bei  Wärmeentziehung 
scheiden  sich  aus  der  Schmelze  D  Mangankristalle  aus  unter  Bildung 
einer  manganarmen  Schicht  der  Konzentration  C.  Hierdurch  wird 
das  Gleichgewicht  nouvariant,  auf  den  Abkühlungskurven  findet  sich 
dementsprechend  ein  Haltepunkt.  Die  Konzentration  der  Schicht  C 
konnte  nicht  ermittelt  werden.  Ihr  Gehalt  an  Mangan  ist  jedenfalls 
geringer   als   30  Prozent,    da  bei  einer  Legierung  mit   30  Prozent 


*  Levin  und  Tammann,  Z.  anorg.  Gliem.  47  (1905),  136. 

*  Lorenz,  Z.  anorg.  Chem.  3  (1893),  225. 

*  IIeraeub,  Z.  f,  Elektroehem,  8,  185. 
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Silber-MaagMi. 
Tabelle  7. 
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MaDgan  bei  1145^  ein  Haltepunkt  auf  der  Abkühlungskurve  wahr- 
genommen wurde,  und  da  bei  2  Prozent  Mangan  schon  Tröpfchen 
von  Mangan  in  Silber  zu  beobachten  sind,  mufs  die  Konzentration 
der  gesättigten  Lösung  weniger  als  2  Prozent  Mangan  betragen.  Ist 
alle  Schmelze  D  durch  Ausscheiden  von  Mangan  in  Schmelze  der 
Konzentration  C  übergegangen,  so  kristallisieren  bei  weiterer  Ab- 
kühlung unter  Sinken  der  Temperatur  Mangankristalle  aus,  bis  der 
Eest  der  Schmelze  B  eutektisch  erstarrt  Die  eutektische  Konzen- 
tration liegt  sehr  nahe  bei  reinem  Silber;  die  Temperatur  der 
eutektischen  Kristallisation  unterscheidet  sich  nur  um  etwa  10® 
von  dem  Schmelzpunkte  des  Silbers. 

Schmelzen  der  Konzentrationen  zwischen  D  und  C  sind  bei 
1145®  schon  in  zwei  Schichten  zerfallen.  Die  Entmischung  kann 
thermisch  nicht  wahrgenommen  werden ;  sie  ist  im  Diagramm  durch 
die  gestrichelten  Kurven  Cc  und  Dd  angedeutet.  Die  Kristallisation 
geht  in  der  für  die  Schmelze  D  beschriebenen  Weise  vor  sich. 

Schmelzen  zwischen  C  und  B  scheiden  primär  Mangan  aus  und 
erstarren  bei  945®  eutektisch. 

Aus  Legierungen  zwischen  Ä  und  B  kristallisiert  primär  Silber 
und  bei  945®  Eutektikum. 

Zur  Prüfung  der  thermischen  Daten  wurden  die  Legierungen 
angeschliffen  und  poliert.    Auf  Schliffen  von  20 — 80  Prozent  Mangan 

29* 
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sieht  man  deutlich  Schichtenbildung.  Die  silberreiche  schwere 
Schicht,  welche  sich  in  den  unteren  Teilen  des  Schmelzrohres  ab- 
gesetzt hat,  zeigt  nach  dem  Ätzen  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
kleine  Polygone,  wie  sie  für  reines  Silber  charakteristisch  sind  und 
kleine  Mangantröpfchen.    Aufserdem  finden  sich  in  fast  allen  Schliffen 


-l>/VVUöt>  C^T&/<v^vg. 


\xx/n^. 


^\00 
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AO        zi        30        HO       30       00       >3         35       CiÖ       \oo 

Fig.  6. 

Dendriten,  welche  dem  auf  dem  Kurvenast  BC  abgeschiedenen 
Mangan  entsprechen.  Eine  eutektische  Struktur  war  auf  den 
Schliffen  nicht  wahrzunehmen.  Ein  Schliff  mit  nur  2  Prozent 
Mangan  zeigte  schon  deutlich  Tropfenbildung.  Die  Schliffe  von 
90 — 100  Prozent  Mangan  liefsen  sich  wegen  der  Sprödigkeit  des 
Mangans  nur  sehr  schwer  schleifen  und  polieren.  Immerhin  waren 
auf  diesen  Schliffen  Silbertröpfchen  zu  erkennen. 

Silber  und  Mangan   sind   also   in   flüssigem  Zustande  nur  be- 
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schränkt  miteinander  mischbar.  Die  Mischungslücke  erstreckt  sich 
von  weniger  als  30 — 90  Prozent  Mangan.  Im  festem  Zustand 
sind  die  beiden  Metalle  nicht  merklich  miteinander  mischbar. 

Aluminium  -  Mangan. 

Aluminium -Manganlegierungen  sind  schon  verschiedentlich  unter- 
sucht worden. 

Im  Jahre  1860  haben  Wöhlee^  und  F.  Michel*  Arbeiten  über 
diese  Legierungen  veröffentlicht.  Die  Legierungen  wurden  erhalten 
durch  Reduktion  von  Manganchlorür  mit  Aluminium.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  Manganchlorür,  ein  Gemenge  von  Kalium-  und 
Natriumchlorid  mit  Aluminium  zusammengeschmolzen.  Der  erhaltene 
Regulus  war  mit  kleinen  Kristallen  übersät.  Durch  Behandeln  des 
Regulus  mit  verdünnter  Salzsäure  wurden  kleine  Kristalle  isoliert, 
deren  Analyse  einen  Gehalt  von  Aluminium  und  Mangan  ergab, 
welcher  der  Zusammensetzung  der  Verbindung  MnAl,  sehr  nahe 
kommt,  wenn  man  annimmt,  dafs  das  vorhandene  Eisen  (13.32  Prozent) 
das  Mangan  isomorph  vertritt.  Wenn  man  das  Eisen  als  zum 
Zustandekommen  der  Verbindung  notwendig  annimmt,  so  gelangt 
man  zur  Formel  FeAl3.2MnAl3. 

In  einer  Abhandlung  über  einige  Eigenschaften  und  eine  Dar- 
stellungsmethode von  Manganlegierungen  aus  dem  Jahre  1874  be- 
richtet Tereeil'  über  die  Darstellung  von  Manganlegierungen  nach 
der  schon  1860  von  Wöhleb  benutzten  Methode,  durch  Reduktion 
von  Chlorüren  mit  Aluminium,  Aluminiumlegierungen  zu  erhalten. 
Er  erhielt  eine  Verbindung  der  Formel  MngAl.  Diese  Verbindung 
ritzte  Glas,  ihr  Bruch  erinnerte  an  das  Aussehen  von  Zinnamalgam. 

Chables  Combes*  hat  aus  Manganchlorür,  welches  er  auf  ge- 
schmolzenes Aluminium  brachte,  Aluminium-Manganlegierungen  er- 
halten. Die  Legierung  mit  4  Prozent  Mangan  hat  einen  Bruch 
ähnlich  dem  des  Spiegeleisens. 

Spebey  und  auch  Hunt^  haben  den  Zerfall  von  Aluminium- 
Nickel-,  Aluminium-Mangan-  und  Aluminium-Chromlegierungen  be- 
obachtet.    Legierungen  mit  50  Prozent  Nickel,  Mangan  oder  Chrom 


*  Wöhleb,  Michel,  Lieb,  Ann.  115  (1860),  102. 
«  F.  Michel,  Dissert.,  Göttingen  1860. 

»  Terbeil,  Bull.  Soc.  Chim.  [2]  21  (1874),  289;  J.  B.  1874,  269. 

*  CoMBES,  Compt  rend.  122  (1896),  1482. 

»  Sperby;  Hunt,  Trans.  Amer.  Inst.  Min.  Eng  in.  29  (1900),  280.  1029. 
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zerfallen  nach  einiger  Zeit  beim  Liegen  an  der  Luft  zu  einem 
grauen  kristallinischen  Pulver. 

Bbunck^  berichtet  über  Versuche,  bei  welchen  er  Aluminium 
und  Mangan  unter  einer  Kochsalzdecke  zusammengeschmolzen  hat 
Durch  Behandeln  des  Eegulus  mit  verdünnter  Salzsäure  erhielt  er 
kleine  glänzende  Kristalle,  deren  Zusammensetzung  der  der  Ver- 
bindung Mn^Al^  nahekommt 

Endlich  hat  Leon  Guillet*  im  Jahre  1902  Versuche  über 
die  Legierungen  von  Aluminium  und  Mangan  veröffentlicht  Die 
Legierungen  stellte  er  auf  aluminothermischem  Wege  her.  Hierbei 
benutzte  er  statt  des  Manganoxyduloxyds  das  Manganoxyd  Mn^O,. 
Er  erhitzte  das  Gemisch  von  Oxyd  und  Aluminiumgries  vor  dem 
Abbrennen  und  konnte  noch  Legierungen  mit  etwa  40  Prozent 
Mangan  erhalten.  Aus  diesen  Legierungen  suchte  Güillet  einzelne 
Kristalle,  welche  sich  in  Hohlräumen  abgesetzt  hatten,  aus,  oder 
erhielt  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  die  Legierungen  Rück- 
stände, für  welche  er  die  Formeln  MnAlj,  Mn^Al,  und  MnAl^  fand. 

Die  Aluminium-Manganlegierungen  bieten  beim  experimentellen 
Arbeiten  eine  Menge  Schwierigkeiten.  Die  Vereinigung  der  beiden 
Metalle  durch  einfaches  Zusammenschmelzen  ist  wegen  der  Oxyd- 
häutchen,  mit  denen  sich  das  Aluminium  überzieht,  nicht  leicht  zu 
erreichen.  Aufserdem  treten  starke  Saigerungen  auf.  Nur  ein 
kleiner  Teil  der  Legierungen,  nämlich  die  von  100 — 60  Prozent 
Aluminium,  liefs  sich  anschleifen  und  polieren;  die  anderen  Legie- 
rungen waren  so  spröde,  dafs  sie  beim  Schleifen  zersprangen.  Nach 
einigen  Tagen  bemerkt  man,  dafs  die  Legierungen  in  der  Labora- 
toriumsluft in  ein  graues  Kristallpulver  zu  zerfallen  beginnen.  Dieser 
Zerfall  geht  sehr  langsam  vor  sich. 

Vor  allem  aber  sind  die  Wärmeeffekte  bei  der  Kristallisation 
dieser  Legierungen  recht  gering,  infolgedessen  sind  auch  die  Er- 
gebnisse der  thermischen  Analyse  nicht  immer  genügend  sicher, 
und  schliefslich  mögen  durch  Abbrand  in  einzelnen  Fällen  die 
Konzentrationen  der  Legierungen  etwas  verschoben  sein.  Aus 
diesen  Gründen  sind  manche  Punkte  des  Diagramms  nicht  genügend 
aufgeklärt  worden. 

Es  wurde  bei  konstantem  Volumen  gearbeitet,  und  zwar  wurden 
2.5  oder  4  ccm  Legierung  angewendet     In  der  Tabelle  8  und  dem 

'  B,  B,  34  (1901),  2733. 

«  GuiLLET,  Compt.rend,  134(1902),  236;  Le  Genie  civil  il(\%02\  139.156. 
169.  188.  363.  377.  393. 
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Diagramm  Fig.  7  sind  die  Haltezeiten  auf  die  Gewichtseinheit 
reduziert  und  mit  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  dtidz  multi- 
pliziert. 


l3oo 


CAAM/rri\/y\AAAAyi/  Qy\lp/(X/v\cuX/y\^ . 


100     ^0      $0      lo     60       50      >\o     io     io     x> 

Fig.  7. 
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Der  Schmelzpunkt  des  Mangans  1207^  wird  durch  Zusatz  von 
geringen  Mengen  Aluminium  erhöht,  bis  bei  etwa  95  Prozent 
Mangan  die  erste  Ausscheidung  bei  1279^  stattfindet.  Bei  weiter 
wachsenden  Aluminiumkonzentrationen  bleibt  dann  die  Temperatur 
des  Beginnes  der  Kristallisation  bis  etwa  20  Prozent  Aluminium 
fast  konstant.  Die  Differenz  der  Temperaturen  innerhalb  dieses 
Eonzentrationsintervalles  beträgt  nur  2^,  liegt  also  innerhalb  der 
Fehlergrenzen,  sodafs  sich  nicht  entscheiden  läfst,  ob  sich  die 
Temperatur  des  Kristallisationsbeginnes  nicht  ändert,  oder  ob  hier 
vielleicht  ein  sehr  flaches  Maximum  in  der  Kurve  des  Beginnes  der 
Kristallisation  vorliegt.  Ferner  sind  auf  den  Abkühlungskurven 
der  Schmelzen  von  5  bis  etwa  40  Prozent  Aluminium  deutlich  aus- 
geprägte Kristallisationsintervalle  vorhanden.  Die  Länge  dieser 
Intervalle  scheint  bei  14  Prozent  Aluminium  ein  Minimum  zu  haben, 
um  von  hier  aus  sowohl  mit  wachsendem,  als  auch  mit  abnehmendem 
Aluminiumgehalt  zuzunehmen. 

Es  kann  sich  also  hier  um  zwei  Fälle  handeln,  entweder  liegt 
zwischen  F  und  O  ein  Maximum  auf  der  Kurve  des  Beginns  der 
Kristallisation,  oder  die  Temperatur  des  Beginns  ist  zwischen 
F  und  O  konstant.  Im  zweiten  Falle  würde  es  sich  um  die  Bildung 
einer  Verbindung  aus  den  Schmelzen  F  und  0  handeln,  im  ersten 
Fall  aber  um  die  Kristallisation  einer  Reihe  homogener  Schmelzen 
zu  einer  kontinuierlichen  Reihe  von  Mischkristallen,  in  welcher  die 
Kristallart  mit  dem  höchsten  Schmelzpunkt  als  Verbindung  auf- 
gefafst  werden  könnte.  Im  ersten  Fall  müfste  sich  an  einen  Halte- 
punkt, dessen  Zeitdauer  bei  etwa  14  Prozent  Aluminium  ein  Maxi- 
mum hätt«,  ein  Kristallisationsintervall  anschliefsen,  dessen  Länge 
von  14  Prozent  Aluminium  sowohl  mit  steigendem,  als  auch  mit 
fallendem  Aluminiumgehalt  sich  verlängern  müfste.  Im  ersten  Fall 
würde  es  sich  aber  nur  um  Kristallisationsintervalle  handeln,  deren 
Länge  bei  14  Prozent  Aluminium  ein  Minimum  hat.  Welcher  der 
beiden  Fälle  hier  vorliegt,  läfst  sich  auf  Grund  der  Abkühlungs- 
kurven nicht  mit  Sicherheit  entscheiden. 

Bei  1040 — 1050^  treten  in  den  Legierungen  0 — 30  Prozent 
Aluminium  kleine  Haltepunkte  auf.  Die  Zeitdauer  dieser  Halte- 
punkte hat  bei  etwa  15  Prozent  Aluminium  ein  Maximum.  Da  die 
Legierungen  mit  15,  20,  25  und  27.5  Prozent  Aluminium  nach  ge- 
wöhnlicher Abkühlung  zwei  deutlich  voneinander  unterschiedene 
Kristallarten  enthielten,  so  möchte  ich  die  Ursache  der  Haltepunkte 
bei  1049®  auf  eine  chemische  Reaktion  zurückführen.     Es  würden 
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dann  die  aus  den  Schmelzen  bis  30  Prozent  Aluminium  gebildeten 
Mischkristalle  bei  1044^  in  Mangan  und  die  Eristallart  L  zerfallen. 
Wenn  der  aus  der  Schmelze  gebildeten  Mischkristallreihe  die  Ver- 
bindung MugAl  zugrunde  liegt  und  diese  Mischkristalle  Lösungen 
von  Aluminium  bzw.  Mangan  in  den  Kristallen  von  MhjAI  wären, 
so  würde  hier  ein  Zerfall  der  Verbindung  MujAl  in  Mangan  und 
die  Eristallart  L  eintreten.  Leider  konnte  durch  Abschreckungs- 
versuche nicht  erwiesen  werden,  dafs  oberhalb  1044^  die  Legie- 
rungen von  0 — 35  Prozent  Aluminium  homogen  sind,  denn  die  von 
einer  Temperatur  über  1100^  abgeschreckten  Legierungen  zer- 
bröckelten schon  bei  leichtem  Druck. 

Bis  etwa  35  Prozent  Aluminium  kristallisieren  die  Schmelzen 
vom  Punkte  F  an  in  Kristallisationsintervallen,  deren  Gröfse  zum 
Punkte  M  hin  schnell  zunimmt.  Die  Schmelzen  mit  mehr  als 
35  Prozent  Aluminium  scheiden  zuerst  Mischkristalle  aus,  bis  sie  die 
Konzentration  des  gesättigten  Mischkristalles  M  angenommen  haben. 
Da  die  Kurve  des  Beginnes  der  Kristallisation  von  35 — 50  Prozent 
Aluminium  recht  steil  verläuft  und  da  in  diesem  Gebiete  das 
Temperaturintervall,  innerhalb  dessen  sich  Mischkristalle  abscheiden, 
recht  grofs  ist,  so  darf  es  nicht  befremden,  dafs  Punkte,  welche  den 
Beginn  der  Kristallisation  anzeigen,  auf  den  Abkühlungskurven 
der  Legierungen  von  30 — 50  Prozent  Aluminium  nicht  gefunden 
wurden. 

Mit  den  gesättigten  Mischkristallen  M  ist  eine  Schmelze  ^ 
welche  sich  bei  Temperaturentziehung  in  den  Mischkristall  M  und 
die  aluminiumreiche  Schicht  D  spaltet,  im  Gleichgewicht.  Bei  980® 
sind  also  zwei  flüssige  Schichten  mit  dem  Mischkristall  M  im  Gleich- 
gewicht, welches  dadurch  vollständig  wird.  Zwischen  D  und  E  mufs 
eine  Mischungslücke  im  flüssigen  Zustand  existieren,  denn  bei 
Temperaturen  oberhalb  der  Haltepunkte  auf  der  Horizontalen  DE 
sind  WärmeeflFekte,  welche  der  Ausscheidung  einer  ICristallart  ent- 
sprechen würden,  nicht  zu  finden.  Aufserdem  spricht  auch  das 
Aussehen  der  ßeguli  zwischen  D  und  M,  in  denen  man  deutlich 
eine  untere,  politurfähige,  manganreiche  Schicht  von  einer  aluminium- 
reichen Schicht  unterscheiden  kann,  für  die  Existenz  einer  solchen 
Mischungslücke. 

Die  Ausscheidung  der  gesättigten  Mischkristalle  tritt  in  den 
Emulsionen  D — E  regelmäfsig  mit  einer  gerigen  Unterkühlung  ein; 
dagegen  ist  eine  solche  Unterkühlung  bei  den  Haltepunkten  z¥rischen 
E  und  M  naturgemäfs  nicht  zu  erwarten,  da  hier  die  Ausscheidung 
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der  Mischkristalle  schon  bei  bedeutend  höheren  Temperaturen  ein- 
getreten ist.  Da  die  Schmelze  mit  50  Prozent  Aluminium  die 
aluminiumreichste  ist,  bei  welcher  die  Unterkühlung  vor  Eintritt 
des  Haltepunktes  bei  1050^  nicht  wahrzunehmen  ist,  so  mufs  die 
Kurve  FE  die  Horizontale  D  M  bei  einer  Aluminiumkonzentration, 
welche  etwas  tlber  50  Prozent  Aluminium  liegt,  schneiden. 

Nachdem  durch  Ausscheidung  des  gesättigten  Mischkristalles  M 
und  gleichzeitige  Bildung  der  Schicht  D  die  Lösung  E  aufgezehrt 
ist,  ändert  sich  bei  Wärmeentziehung  die  Konzentration  der  flüssigen 
Schicht  D  auf  der  Kurve  DC  und  die  des  gesättigten  Misch- 
kristalles if ,  der  mit  der  flüssigen  Schicht  M  in  Berührung  ist,  auf 
der  Kurve  MNh\%  670®,  wo  die  Schmelze  O  mit  den  gesättigten 
Mischkristallen  N  unter  Bildung  einer  Verbindung  reagiert.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Verbindung  konnte  nicht  ermittelt  werden, 
die  von  Wöhlbb  und  auch  von  Guillbt  angenommene  Formel 
MnAlg  liegt  in  dem  Bereich  der  Möglichkeiten.  Von  dem  Vor- 
handensein einer  Verbindung  kann  man  sich  durch  mikroskopische 
Beobachtung  überzeugen.  Man  sieht  in  der  unteren  Schicht  der 
Legierungen  von  50 — 80  Prozent  Aluminium  deutlich  die  langen, 
beim  Ätzen  etwas  braun  anlaufenden  Nadeln  des  gesättigten  Misch- 
kristalles Nf  umgeben  von  einer  hellglänzenden  Kristallart  der 
fraglichen  Verbindung. 

Da  aber  in  diesem  Falle  die  Reaktion  zwischen  der  Schmelze  C 
und  dem  gesättigten  Mischkristall  N  nur  in  der  schweren  mangan- 
reichen Schicht  stattfindet,  so  liegen  die  Verhältnisse  wie  beim 
Eisen- Zinn,  ^  wo  es  unter  ähnlichen  Umständen  nicht  möglich  war, 
die  Zusammensetzung  der  Verbindung  zu  bestimmen. 

Schliefslich  kristallisiert  auf  der  Kurve  AB  primär  Aluminium 
aus,  worauf  ein  körniges  Eutektikum,  bestehend  aus  Aluminium 
und  MnAl3(?),  sich  ausscheidet 

Der  Vollständigkeit  wegen  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  bei 
Legierungen  mit  25  und  30  Prozent  Aluminium  bei  710**  sehr  kleine 
Wärmeeffekte  auftraten,  die  geringe  Knicke  auf  den  Abkühlungs- 
kurven bedingten.  Diese  Knicke,  deren  Ursachen  nicht  weiter  auf- 
geklärt wurden,  sind  im  Diagramm  durch  kleine  Kreise  bezeichnet. 

Bekanntlich  hat  Heüsleb^  gefunden,  dafs  gewisse  ternäre  Legie- 
rungen aus  Aluminium,  Mangan  und  Kupfer  eine  hohe  magnetische 

*  IsAAO  und  Tammamn,  Z,  anorg.  Chem.  58  (1907),  281. 
«  Heübler,  Zeitschr,  angew.  Chem,  17  (1904),  260. 
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Suszeptibilität  besitzen.  Bei  seinen  magnetometrischen  Unter- 
suchungen fand  Heusleb,  dafs  Legierungen,  in  denen  Mangan  und 
Aluminium  im  Verhältnis  ihrer  Atomgewichte  vorhanden  waren,  die 
gröfste  Magnetisierbarkeit  hatten.  Die  magnetische  Untersuchung 
der  Aluminium-Manganlegierungen  ergab,  dafs  alle  Legierungen  von 
100 — 25  Prozent  Aluminium,  auch  die  mit  32.5  Prozent  Aluminium, 
welche  der  Zusammensetzung  der  Verbindung  AlMn  (33  Prozent 
Aluminium)  sehr  nahe  kommt,  unmagnetisch  sind.  Dagegen  zeigten 
Legierungen  von  25 — 15  Prozent  Aluminium  schwache  Suszepti- 
bilität, welche  ein  Maximum  erreichte  bei  einer  Legierung  mit 
15  Prozent  Aluminium  und  bei  einer  mit  10  Prozent  Aluminium 
nicht  mehr  vorhanden  war. 

Mangan  und  Aluminium  bilden  zwei  Verbindungen,  denen  viel- 
leicht die  Formeln  MnAlj  und  Mn3Al  zukommen.  Die  Verbindung 
Mn3Al(?)  bildet  mit  Mangan  und  Aluminium  Mischkristalle^  mit 
Aluminium  ist  sie  in  flüssigem  Zustande  nur  in  beschränktem  Grade 
mischbar.  Die  Mischungslücke  reicht  von  57—86  Prozent  Alu- 
minium. Die  Verbindung  MnAl3(?)  schmilzt  bei  670®  unter  Zer- 
setzung, wobei  sich  ein  Mischkristall  N  mit  etwa  38  Prozent  Alu- 
minium und  einer  Schmelze  C  mit  etwa  94  Prozent  Aluminium  bildet 


Zusammenfassung. 

Die  Hauptergebnisse  meiner  Arbeit  sind   in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt : 


Tabelle  9. 

I.egie-    1 

Mischungslücke 

Verbindungen 

rung 

im  Flüssigen          !         im  Festen 

-^z=---.---   .       :i 

..              ..                                                 -                                                   .-                                            _.        .-                       '       =!_ 

= =-     —:—   zLi-=.  — —  z=^-= 

SnCr      i 

0—87  «/,    Cr                  0-95  ^U  Cr 

Keine 

PbCr 

10—75  7o  Cr                   0—100  %  Cr        ' 

»' 

CuCr 

2-98%  Cr(y)             0— 100%  Cr        1 

»» 

AgCr 

.      0—92%  Cr                   0-100%  Cr 

M 

AlCr      ! 

0—36%  Cr                   0—85%  Cr          t 

AlCr,(?) 

AlMn 

U— 42%  Mu                  0-62%  Mn         ! 

AljMn  (?),  AlMn,  p) 

AgMu 

<2-87%  Mn                 0—100%  Mn 

Keine 

Wenn  der  Schmelzpunkt  des  tiefer  schmelzenden  Metalles  durch 
Zusatz  des  höher  schmelzenden  nicht  merklich  erniedrigt  wurde,  so 
ist  angenommen  worden,  dafs  auch  die  Löslichkeit  des  Metalles  mit 
höherem    Schmelzpunkt   in   dem   anderen   bei   der  Temperatur  des 
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oberen  nonvarianten  Gleichgewichtes  sich  praktisch  nicht  vom  Null- 
wert unterscheidet.  Eine  genauere  Bestimmung  der  Löslichkeit 
des  höher  schmelzenden  Elementes  in  dem  anderen  war  auf  Grund 
der  thermischen  Analyse,  welche  bekanntlich  eine  Methode  der  Be- 
stimmung der  gegenseitigen  Löslichkeit  zweier  Flüssigkeiten  in 
Gegenwart  einer  Kristallart  gibt,  in  den  hier  vorliegenden  Fällen 
nicht  genügend  genau  auszuführen,  um  die  Werte  der  hier  auf- 
tretenden geringen  Löslichkeiten  zu  bestimmen. 

Man  bemerkt^  dafs  bei  den  untersuchten  Metallpaaren  die  Lös- 
lichkeit des  niedriger  schmelzenden  Elementes  in  dem  Metall  mit 
höherem  Schmelzpunkte  bei  der  Temperatur  des  oberen  non- 
varianten Gleichgewichtes  gröfser  ist,  als  umgekehrt. 

Die  von  Tammann^  über  die  Mischbarkeit  der  Elemente  in 
festem  Zustande  aufgestellte  Begel,  dafs  das  Element  mit  höherem 
Schmelzpunkte  mehr  von  dem  niedriger  schmelzenden  in  festem 
Zustande  aufzunehmen  vermag,  bestätigte  sich  wieder.  Kristalli- 
siertes Chrom  kann  5  Prozent  Zinn  lösen,  während  Zinnkristalle 
nicht  die  Fähigkeit  aufweisen,  nachweisbare  Mengen  Chrom  aufzu- 
nehmen. Chrom  und  Mangan  nehmen  bis  zu  14.8  Prozent  bzw. 
84  Prozent  Aluminium  auf,  während  sich  kristallisiertes  Aluminium 
mit  Chrom  und  Mangan  in  festem  Zustande  nicht  mischt. 

Auch  eine  andere  von  Tammann  aufgestellte  Regel,  dafs  die 
Elemente  einer  natürlichen  Gruppe  im  engeren  Sinne  mit  einem 
fremden  Metall  entweder  alle  mit  diesem  Metall  Verbindungen 
bilden,  oder  alle  keine  Verbindungen  mit  ihm  eingehen,  findet  hier 
eine  weitere  Bestätigung.  Chrom  bildet  weder  mit  Zinn  noch  mit 
Blei  eine  Verbindung;  ebenso  verhalten  sich  Kupfer  und  Silber 
Chrom  gegenüber. 

Zum  Schlufs  möchte  ich  Herrn  Professor  Tammann  für  seinen 
mir  freundlich  gewährten  Rat  und  Beistand  während  meiner  Arbeit 
meinen  herzlichen  Dank  aussprechen. 

»  Tammann,  Z,  anorg.  Chern.  53  (1907),  446. 
Göttingefiy  Institut  für  physikalische  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Juli  1908. 


über  Strukturisomerie:    Darstellung  von  asymmetrischen 

Seleniten. 

Von 
L.  Marino.^ 

Die  Theorie  von  Wbrneb  hat  den  BegriflF  der  Isomerie  in  die 
Betrachtung  anorganischer  Verbindungen  eingeführt;  sie  gestattet 
die  Existenz  einer  beträchtlichen  Anzahl  von  Isomeren  vorauszu- 
sehen und  zu  klassifizieren ;  die  gröfstenteils  den  Typus  der  stark 
komplexen  Verbindungen  angehören.  Unter  den  mannigfachen 
Isomeriearten  —  Polymerie,  Stereoisomerie,  Salzisomerie,  Koordi- 
nationsisomerie,  Hydratationsisomerie  —  ist  jedoch  die  Struktur- 
isomerie, die  gerade  die  einfacheren,  zum  Studium  der  Molekular- 
umwandlungen sehr  geeigneten  Fälle  umfafst,  bisher  weniger  be- 
rücksichtigt worden. 

Meines  Erachtens  liegt  der  Grund  für  die  mangelhafte  Elnt- 
wickelung  gerade  dieses  Gebietes  in  der  irrigen  Auffassung,  dafs 
bei  der  Bildung  anorganischer  Verbindungen  das  Beaktionsprodukt 
strukturell  unabhängig  sein  soll  von  der  Natur  seiner  Komponenten. 
Bariumsulfat  soll  zum  Beispiel  dieselbe  Zusammensetzung  und 
Struktur  besitzen,  gleichgültig,  ob  es  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Bariumoxyd  oder  von  Schwefeldioxyd  auf  Bariumsuper- 
oxyd entsteht;  oder  mit  van't  Hopfs  Worten:  „Es  fehlt  bei  anorga- 
nischen Verbindungen  die  eigentümliche  Starrheit,  welche  dem 
Produkt  die  Merkmale  seines  Ursprunges  aufzwingt,  fast  ganz."*  — 
Die  folgenden  Ausführungen  lassen  aber  erkennen,  dafs  auch  bei 
der  Bildung  gewisser  anorganischer  Verbindungen  eine  gewisse  Ab- 
hängigkeit besteht  und  dafs  es  wahrscheinlich  nur  an  der  ünvoll- 
kommeuheit  unserer  Untersuchungsmethoden  und  an  der  Schwierig- 

*  Aus  dem  ItHlionisehea  übersetzt  von  R.  J.  Meter. 

*  Van't  Hopf,  VorlesuDgen  über  theoret.  u.  pbysikal.  Chemie  11,  S.  79, 
Braunschweig  1903. 
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keit  die  Bildungsbedingungen  ausfindig  zu  machen  liegt,  wenn  der 
Nachweis  der  Verschiedenheit  chemischer  Individuen  häufig  unmög- 
lich erscheint. 

Behufs  experimenteller  Prüfung  dieser  Erwägungen  habe  ich 
eine  Untersuchung  unternommen,  deren  erste  Resultate  in  vor- 
liegender Abhandlung  gegeben  werden.  Sie  sind  geeignet  die  oben 
entwickelten  Ideen  zu  bestätigen  und  lehren  auch  einen  bemerkens- 
werten Fall  von  Isomerie  kennen. 

Aus  den  beim  Studium  der  Reaktion:^ 

PbOa  +  SOj  =  PbSO,  +  0 

erhaltenen  Resultaten  im  Zusammenhange  mit  den  damals  ent- 
wickelten Betrachtungen  schlofs  ich,  dafs  das  so  erhaltene  Bleisulfit 
asymmetrische  Struktur  haben  müsse.  Es  ist  nun  bekannt,  dafs 
gewisse  einfache  Säuren,  zum  Beispiel  salpetrige,  schweflige  und 
vielleicht  auch  phosphorige  Säure ^  tautomer  auftreten;  sie  können 
daher  isomere  Derivate  geben,  die  sich  beispielsweise  von  folgenden 
Strukturformeln  ableiten  lassen: 

0  =  N.OR  und  Q>NR;    0  =  S<q|  und  o>S<ß^  • 

Nun  kennt  man  zwar  die  entsprechenden  Alkylderivate  dieser 
Substanzen^  dagegen  lassen  sich  von  ihnen  keine  isomeren  Metall- 
salze darstellen,  vielleicht  aus  dem  Grunde  weil,  wie  Hantzsch^ 
annimmt,  die  meist  stark  positiven  Metalle  das  Bestreben  haben  die 
tautomere  Säure  energisch  im  Sinne  der  negativen  Atomgruppierung 
umzuwandeln.  Ist  dies  richtig,  so  müfste  man,  ebenso  wie  ich  es 
für  die  schweflige  Säure  gezeigt  habe,  auch  von  der  selenigen  Säure 
ausgehend,  zu  einem  asymmetrischen  Selenit  kommen.  Da  nun  die 
nach  den  gewöhnlichen  Darstellungsmelhoden  gewonnenen  Metall- 
selenite  symmetrische  Struktur  besitzen,  da  sie  alle  zu  demselben 
Ester  führen,  so  müssen  sich  in  diesem  Falle  Isomere  darstellen 
lassen,  die  der  tautomeren  Formel  II  entsprechen: 

»  Marino,  Z.  anorg.  Chem.  56  (1907),  234. 

■  Hantzsch,  Z.  f.  Elcktrochein.  8,  484. 

»  Hantzsch,  Ber,  deutsch,  chem.  Qcs.  35  (1902),  2717. 
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Einwirkung  von  seleniger  Säure  auf  Bleidioxyd. 

Läfst  man  selenige  Säure  auf  Bleidioxyd  einwirken,  so  ist  das 
Ergebnis  ein  verschiedenes,  je  nach  den  Versuchsbedingungen. 
Wendet  man  verdünnte  Säure  an,  so  findet  auch  bei  langem  Kochen 
keine  Reduktion  des  Dioxyds  statt.  Bei  mittlerer  Konzentration 
vollzieht  sich  zwar  die  Reduktion  schnell^  doch  erhält  man  das 
gewöhnliche,  symmetrische  Selenit  neben  kleinen  Mengen  von  Seleniat 
Bei  starker  Säurekonzentration  bildet  sich  ein  Gemisch  des  ge- 
wöhnlichen Selenits  mit  einem  gelben  Salz,  das  nach  der  weiter 
unten  beschriebenen  Methode  rein  dargestellt  werden  kann.  Die 
Reduktion  wurde  analog  wie  früher  im  Falle  der  schwefligen  Säure 
bei  Gegenwart  von  Natriumbiselenit  vorgenommen,  um  die  Selen- 
säure in  dem  Mafse,  als  sie  sich  bildet,  zu  binden.  Man  wendet 
feuchtes  Dioxyd  an,  weil  dasselbe  trocken  nur  äufserst  langsam  bei  ' 
stärkster  Konzentration  der  Säure  reagiert.  Um  mit  einiger  Sicher- 
heit die  angewandte  Menge  PbOj  bestimmen  und  danach  die  SeO, 
berechnen  zu  können,  liefs  man  das  Dioxyd  auf  Filtrierpapier  liegen, 
bis  es  eben  noch  feucht  war.  In  einer  kleinen  Quantität  wurde  der 
Gehalt  an  PbOg  in  der  üblichen  Weise  bestimmt,  worauf  sofort  die 
für  die  verschiedenen  Versuche  anzuwendenden  Mengen  abgewogen 
wurden.  Das  Selenigsäureanhydrid  wurde  zweimal  sublimiert,  nach- 
dem vorher  die  vorhandenen  Spuren  von  Schwefelsäure  mit  Baryt 
entfernt  worden  waren.  ^ 

Die  Reaktion  wurde  folgendermafsen  ausgeführt:  In  einem 
Gläschen  wurde  die  selenige  Säure  in  wenigen  Kubikzentimetern 
Wasser  gelöst  und  hierzu  in  kleinen  Portionen  soviel  krystallisierte 
Soda  zugefügt,  dafs  der  gröfste  Teil  der  Säure  als  Biselenit  gebunden 
wurde.  Nach  Zusatz  des  feuchten  Dioxyds  wurde  unter  fort- 
währendem Rühren  zum  Sieden  erhitzt,  bis  das  braune  Oxyd  ver- 
schwunden war.  Hierzu  genügen  im  allgemeinen  10 — 15  Minuten. 
Das  erhaltene  Produkt  (A)  wurde  nach  dem  Erkalten  abfiltriert  und 
im  Filtrat  (B)  die  Selensäure  bestimmt  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
die  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert,  worauf  die  selenige  Säure 
durch  Sättigen  mit  H^S  entfernt  wurde.  Nach  dem  Filtrieren  und 
Auswaschen  des  Niederschlages  wurde  zur  Verjagung  der  Essigsäure 
und  des  SchwefelwasserstoflFs  gekocht  und  dann  mit  Salzsäure  und 
Jodkalium   nach  den  Angaben  von  Gooch  und  Peiece*  behandelt 


*  Thomson,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  2,  598. 

-  Gooch  und  Peirce,  Z.  anorg.  Chem,  11  (1896),  249. 
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Aus   der   gewogenea  Menge  Selen  berechnete  man  die  vorhandene 
Selensäure. 

In  dem  Produkt  (A)  wurde  ebenfalls  die  in  der  Form  von 
Bleiseleniat  vorliegende  Selensäure  bestimmt.  Man  kochte  zu  diesem 
Zwecke  mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat  und  behandelte  nach 
dem  Erkalten  die  mit  Wasser  verdünnte  und  filtrierte  Lösung 
wie  oben. 

Tabelle. 

PbO,:   0.92  g:    SiO,:  1.6  g.    —    Nr.  1   u.  2  bei  Gegenwart  von  1.3  g  Na,CO,. 
10H,0.     Nr.  3  u.  4    ohne   Alkalizusatz.    — -    Nr.  5  bei  Gegenwart  von  0.52  g 

Ammoninmcarbonat. 


!  s  ^ 

C  pQ 

l.o 

o-o 

1  &,< 

^=2 

1°' 

100  PI 
geben 

Bemerkungen 

1  1      4    !  1.292 

1           1 

0.1895    0.0203 

4.6 

6.69 

Direkt  erhitzt.  -  Produkt  gelblich 
Auf  Waaserbad  erhitzt.    —  Pro- 

2 j      6    i  1.2432    0.1864    Spur. 

4.1 

6.69 

dukt  gelblich 

3  1      8    1  1.22601 0.1729  1      „ 

3.80 

6.69 

Direkt  erhitzt.  —Produkt  gelblich 

!               1 

Direkt  erhitzt.  —  Produkt  weifs, 

4 

16    1  1.2361  1  0.0545 

!       1 

0.1789 

5.13 

6.69 

mit  gelblichen  Punkten 
Direkt  erhitzt.  —  Produkt  völlig 

5 

15    1  1.228 

0.1698 

0.0709 

5  29 

6.69 

weifs 

Die  Tabelle  zeigt,  dafs  die  frei  werdende  Menge  Sauerstoff 
geringer  ist  als  die  Rechnung  für  den  Zerfall  von  PbOj  in  PbO  +  0 
ergibt.  Es  zeigt  sich  ferner,  dafs  sie  sich  um  so  mehr  dem  be- 
rechneten. Werte  nähert,  je  weniger  das  ßeaktionsprodukt  gelb 
gefärbt  ist.  Es  ergibt  sich  aus  dem  Folgenden  und  aus  der  Tat- 
sache, dafs  man  in  einigen  Fällen  die  Entwickelung  geringer  Spuren 
von  Sauerstoff  beobachten  konnte,  wie  sich  diese  kleine  Differenz 
erklären  läfst.  Durch  qualitative  Analyse  lassen  sich  im  Produkte  A 
drei  verschiedene  Verbindungen  nachweisen,  nämlich  das  gewöhn- 
liche Bleiselenit  PbSeOg,  Bleiseleniat  PbSeO^  und  ein  gelbes  Salz 
Pb^ScgOy,  welches  nach  folgender  Methode  isoliert  und  gereinigt  wurde: 

In  einem  Becherglas  von  ungefähr  100  ccm  fügte  man  zu  einer 
Lösung  von  25  g  SeO,  in  25  ccm  H,0  allmählich  20  g  Na,COg. 
lOHjO  und  dann  30  g  feuchtes  PbO,  zu  (2  g  =  0.94  g  PbO,);  man 
erwärmte  vorsichtig  mit  direkter  Flamme  bis  zum  Sieden,^  indem 


^  Da  ich  über  Verletzungen  bei  Einwirkung  konzentrierter  Lösungen  von 
II,SeO,  auf  die  Haut  keinerlei  Angaben  finde,  so  möchte  ich  anführen,  dafs 

Z.  anorg.  Cheni.     Bd.  6'.».  30 
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man  das  Oxyd  mit  einem  Olasstabe  zerdrückte  und  zerteilte ^  bis 
die  Masse  gleichmäfsig  schön  gelb  war.  Nach  dem  Absetzen  wurde 
wiederholt  dekantiert,  bis  die  Hauptmenge  der  selenigen  Säure  ent- 
fernt war.  Das  gelbe  Produkt  wurde  dann  in  der  Kälte  ungefähr 
1  Stunde  lang  mit  250  ccm  verdünnter  HNO,  (7 — 8  7o)  ^^^r 
häufigem  Rühren  digeriert,  worauf  man  noch  zweimal  mit  100  ccm 
HNO3  dekantierte  und  die  Salpetersäure  mit  Wasser  auswusch.  Auf 
diese  Weise  wird  sowohl  das  gewöhnliche  Selenit  als  auch  eventuell 
vorhandenes  Seleniat  aus  dem  gelben  Produkt  entfernt  Schliefs- 
lich  wird  letzteres  abgesaugt  und  bei  100^  getrocknet 

Zur  Bestimmung  des  Selens  löste  ich  ungefähr  ein  Gramm  des 
Salzes  in  HCl,  verdünnte  mit  400  ccm  H^O  und  kochte  nach  Zu- 
fügung  eines  Überschusses  von  Jodkalium.  Nach  Fortkochen  des 
in  Freiheit  gesetzten  Jods  wurde  die  Flüssigkeit  siedend  filtriert 
und  das  abgeschiedene  Selen  nach  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser 
auf  gewogenem  Filter  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Im  Filtrat 
wurde  das  Blei  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockene  bestimmt, 
indem  das  Jod  mit  HNO3  (1 : 1)  und  die  Salpetersäure  mit  HCl  ver- 
jagt wurde.  Der  trockene  Rückstand  wurde  mit  soviel  Wasser  auf- 
genommen^ dafs  das  Bleichlorid  in  Lösung  blieb,  worauf  man  mit 
einigen  Tropfen  HCl  ansäuerte  und  das  Blei  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  als  Chromat  ausfällte  und  letzteres  auf  getrocknetem 
Filter  wog.  In  einigen  Fällen  wurde  das  Blei  zur  Kontrolle  auch 
als  Sulfat  bestimmt    Man  erhielt  so  folgende  Resultate: 

I.   0.7334  g  Substanz  ergaben  Gramm  Se:  0.1710  und  Gramm 
PbCrO^:  0.6875. 

IL  0.9630  g  Substanz  ergaben  Gramm  Se:  0.2231  und  Gramm 
PbCrO^:  0.9070  (neue  Darstellung). 

III.  0.8800  g  Substanz  ergaben  Gramm  Se:  0.2045  und  Gramm 
PbCrO^:  0.8290  (neue  Darstellung). 

IV.  0.9472  g  Subst  ergaben  Gramm  Se:  0.21801   -^  . 
1.1276  g       „            „           „  PbSO,:  0.9962  J   ^^^'  ^^' 


ich  uach  einem  versehentlichen  einige  Minuten  dauernden  Eintauchen  der 
Spitze  des  kleinen  Fingers  in  eine  Lösung  von  H,SeO,  (30  ®/o),  die  8  •/,  HjSeOi 
enthielt,  allgemeine  Vergiftungserscheinungen  an  mir  beobachtete,  die  mit 
Schwindelanfällen  und  sehr  heftigen  lokalen  Schmerzen  auftraten.  Die  Gefühls- 
empfindlichkeit stellte  sich  in  dem  verbrannten  Finger  erst  langsam  nach  un- 
gefähr 2  Monaten  wieder  her.     Lokal  schied  sich  rotes  Selen  ab. 
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Berechnet  für  Gefunden: 

PbjSe,0,:  I.  11.         m.  IV. 

Pb,  =  413.8         60.43  60.54  60.32     60.29  60.35 

Se,  =  158.2         23.10  23.31  23 16     23.23  23.U1 

O7   =  112.0         16.47  _  _         _  _ 

684.0       100.00 

Diese  Verbindung  ist  ein  sehr  feines  krystallinisches  Pulver 
von  schv^efelgelber  Farbe,  praktisch  unlöslich  in  Wasser,  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  In  Chlor wasserstoflFsäure 
mittlerer  Konzentration  löst  es  sich  schnell  unter  Chlorentwickelung; 
konzentrierte  Salpetersäure  verwandelt  es  bei  fortgesetztem  Kochen 
in  gewöhnliches  Selenit,  welches  sich  beim  Zufügen  von  Wasser 
klar  löst.  Aus  einer  sauren  Lösung  von  Jodkalium  wird  —  auch 
beim  Ansäuern  mit  ganz  verdünnter  Essigsäure  —  sofort  Jod  frei 
gemacht.  Beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat 
entsteht  Bleidioxyd.  Alkalilauge  löst  vollständig  auf.  H,S  fällt 
Bleisulfid,  wobei  sich  gleichzeitig  das  Selen  als  Selensulfid  ab- 
scheidet, während  sich  in  der  Flüssigkeit  keine  Spuren  von  Selen- 
säure finden.  Gegen  eine  Lösung  von  Oxalsäure  verhält  sich  die 
Verbindung  als  kräftiges  Oxydationsmittel,  indem  sie  sich  in  der 
Siedehitze  unter  Kohlensäureentbindung  löst.  Sie  ist  frei  von 
Krystallwasser  und  verliert  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  200 
bis  250®  kaum  geringe  Spuren  von  seleniger  Säure.  Diese  Reaktionen 
zeigen,  dafs  es  sich  hier  um  eine  einheitliche  Verbindung  und  nicht 
um  ein  Gemisch  von  Bleiselenit  und  Seleniat  handelt.  Dafs  letz- 
teres nicht  zugegen  ist,  wird  auch  durch  folgende  Versuche  bestätigt: 

Man  löste  1.00  g  PbSeO^  in  wenigen  Minuten  in  40  ccm  Am- 
moniak (2.7  7oo)  unter  Zusatz  von  6  g  Ammoniumtartrat,  während 
bei  gleicher  Behandlung  von  1.00  g  PbgSe^Oy  nur  geringe  Spuren 
in  Lösung  gingen,  wahrscheinlich  infolge  beginnender  Zersetzung 
des  Salzes.  Das  ungelöste  Produkt  hatte  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Ausgangsmaterial. 

Einwirkung  von  Kaliumcarbonat  auf  Pb^Se^O.. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  bei  der  Einwirkung  von 
Alkalicarbonaten  entstehenden  Dioxyds  wurde  ungefähr  1  g  des 
Salzes  4 — 5  Stunden  lang  mit  einer  Lösung  von  2  g  KjCOj  in 
50  ccm  Wasser  digeriert.  Das  abgeschiedene  Dioxyd  wurde  aus- 
gewaschen  und   das   aus  einer  Jodkaliumlösung  abgeschiedene  Jod 

30* 
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in  bekannter  Weise  mit  Natriumthiosulfat  titriert.  Das  aus  1.0583  g 
PbjSegO^  abgeschiedene  PbOg  verbrauchte  28.9  ccm  ^I^Q-norm, 
Thiosulfat. 

Gefunden  PbOg:  Berechnet: 

32.8  7o  36.25 

Das  heifst:  Jede  Molekel  Pb^SejO^  ergibt  bei  der  Spaltung 
je  eine  Molekel  PbOj  und  PbO.  —  Auch  die  Einwirkung  von 
Natriumhydroxyd  bestätigt  dieses  Resultat: 

PbjSe^O^  löst  sich  vollständig  in  einer  1 5^0^86^  Lösung  von 
NaOH.  Die  klare  Lösung  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  unter 
Abscheidung  von  Bleisesquioxyd  ^  gefällt,  so  dafs  also  die  Spaltung 
nach  dem  Schema 

PbjSejOy  >-  PbjOg  +  2  SeO^    verläuft. 

Verwandlung  von  Pb^Se^O^  in  sein  Isomeres. 

Die  Verbindung  Pb^ScgO^  bleibt  beim  Erhitzen  bis  140*^  un- 
verändert, nur  die  Färbung  wird  etwas  intensiver.  Von  180*^  an 
verblafst  die  gelbe  Färbung  langsam  und  bei  ungefähr  sechsstündigem 
Erhitzen  auf  200®  entsteht  eine  weifse  Verbindung  von  gleicher 
prozentischer  Zusammensetzung: 

Angew.Subst.:  0.8330  g  ergab  0.1908  g  Se  und  0.7890  g  PbCrO^. 

Berechnet  für  PbgSCjO^:  Gefunden: 

60.43^0  60.677^ 

23.10  22.91 

Das  so  erhaltene  weifse  Salz  unterscheidet  sich,  abgesehen  von 
der  Farbe,  auch  durch  folgende  Reaktionen  von  seinen  Isomeren: 
Es  löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Kälte.  Beim  Kochen 
mit  Alkalicarbonaten  entsteht  nicht  Bleidioxyd.  Filtriert  man  die 
erhaltene  Lösung  und  leitet  man  in  das  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Filtrat  Schwefelwasserstoff,  so  fällt  nur  ein  Teil  des  Selens  aus, 
während  der  Rest  in  der  Lösung  als  Selensäure  verbleibt. 

0.9804  g  PbgSegOy  —  völlig  weifses  Salz  —  ergaben  Selen 
(entsprechend  der  vorhandenen  Selensäure)  0.1078  g,  entsprechend 
48.63  7o  PbSeO^.     Berechnet  51.1 7  7^. 

^  Über  die  Zusammensetzung  und  Struktur  dieses  Sesquiozyds  werde  ich 
in  einer  folgCDden  Abhandlung  berichten. 
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Es  ist  danach  klar,  dafs  in  diesem  Falle  jede  Molekel  Pb^SegO^ 
1  Molekel  Bleiselenit  und  1  Molekel  Bleiseleniat  liefern  wird.  —  Mit 
Oxalsäure  entwickelt  das  weifse  Salz  keine  Kohlensäure;  es  hat 
also  die  oxydierenden  Eigenschaften  des  gelben  Salzes  verloren. 
Dafs  es  sich  hier  nicht  um  ein  durch  Zersetzung  entstandenes 
Gemisch  aus  Selenit  und  Seleniat  handelt,  beweist  der  folgende 
Versuch: 

0.9863  g  des  weifsen,  auf  200*^  erhitzten,  Salzes  wurden 
72  Stunden  mit  6  g  Ammoniumtartrat  und  40  ccm  Ammoniak  (2.77oo) 
digeriert.  Der  Rückstand  wurde  abfiltriert,  mit  Ammoniumtartrat- 
lösung  gewaschen  und  in  HCl  gelöst  und  die  Lösung  mit  einem 
Überschüsse  von  Jodkalium  gekocht.  Man  erhielt  so  0.170  g  Se  = 
17.237^,;  berechnet  23.107^. 

Läfst  man  die  Verbindung  4 — 5  Stunden  in  Berührung  mit 
ammoniakalischem  Ammoniumtartrat  und  verfährt  dann  in  der- 
selben Weise,  so  erhält  man  22.2  7^  Se;  berechnet  23.10.  —  Unter 
gleichen  Bedingungen  gibt  ein  äquimolekulares  Gemenge  von  Selenit 
und  Seleniat  sofort  das  ganze  vorhandene  Seleniat  ab.  Die  Differenz 
wird  man  daher  eher  dem  Beginne  einer  Zersetzung  als  einer  par- 
tiellen Löslichkeit  zuschreiben  müssen,  die  durch  die  Alkalität  der 
Flüssigkeit  hervorgerufen  wird.  Tatsächlich  findet  man  in  der 
Lösung  mehr  selenige  Säure,  als  der  geringen  Löslichkeit  des  ge- 
wöhnlichen Selenits  entspricht. 

Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  die  beiden  iBomeren. 

Um  die  konstitutionellen  Schlüsse,  die  man  aus  den  be- 
schriebenen Reaktionen  ziehen  kann,  zu  bestätigen,  wurde  die 
Sauerstofifmenge  bestimmt,  die  das  Salz  bei  der  Oxydation  auf- 
nimmt. Hierzu  eignet  sich  sehr  gut  die  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat. Bei  Anwendung  von  0.8—0.95  g  Substanz  wurden 
konstante  Werte  unter  folgenden  Bedingungen  erhalten:  0.825  g  des 
weifsen  Salzes  in  150  ccm  Wasser  und  9  ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure suspendiert,  wurden  ungefähr  ^2  Stunde  bei  40 — 50®  unter 
häufigem  Umrühren  mit  50  ccm  ^/j^-norm.  Kaliumpermanganat  di- 
geriert Man  gab  dann  50  ccm  Yio-^^^*™-  Oxalsäure  zu  und  titrierte 
im  Filtrat  den  Überschufs  derselben  mit  Permanganat  zurück.  Man 
verbrauchte  so  26  ccm  KMnO^,  woraus  sich  2.52  7o  0  ergaben. 
(Berechnet  2.34  7o.) 

Das  gelbe  Salz  wird  dagegen  unter  diesen  Bedingungen  nicht 
angegriffen;    wenn,  man   aber  längere  Zeit  mit  KMnO^  und  H^SO^ 
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bei  80*^  erhitzt,  so  wird  H^SeO,  in  Freiheit  gesetzt,  die  dann  zur 
Oxydation  2  Atome  Sauerstoff  verbraucht 

Gefunden  0^  =  4.20 7^.        Berechnet  =  4.67%. 

Die  Differenz  dürfte  durch  kleine  Mengen  unzersetzter  Sub- 
stanz verursacht  sein. 

Über  die  Konstitntion  der  beiden  Isomeren. 

Die  Gesamtheit  aller  dieser  qualitativen  und  quantitativen 
Reaktionen  macht  folgende  Konstitutionsformeln  hinreichend  wahr- 
scheinlich: 

Pb-0— SeO,  Pb-0— SeO 

I  I  I  ' 

Gelbes  Salz:     0  |         200^       ^  Ö      Weifses  Salz. 

Pb— 0— SeO,      ~^      Pb— 0— Se'Og 

Dieselben  stehen  gut  im  Einklang  mit  der  Bildung  der  ver- 
schiedenen Reaktionsprodukte,  die  bei  Einwirkung  von  Alkali, 
Alkalicarbonat,  Schwefelwasserstoff  und  Kaliumpermanganat  be- 
obachtet wurden.  Sie  bringen  die  Ursache  für  die  Isomerie  der 
beiden  Salze  und  den  Zusammenhang  zwischen  ihrer  Bildung  und 
der  asymmetrischen  Struktur  der  selenigen  Säure  deutlich  zum  Aus- 
druck. Die  Reaktionen  des  gelben  Salzes  mit  Alkalilauge  sowie 
des  weifsen  mit  Kaliumpermanganat  verdienen  ein  besonderes 
Interesse,  weil  man  durch  Vermittelung  der  ersteren  die  Gegenwart 
des  Atomkomplexes  PbjOj  nachweisen  kann,  wodurch  —  da  nur 
selenige  Säure  zugegen  ist  —  im  Zusammenhange  mit  der  Ge- 
samtheit der  anderen  Umsetzungen,  auch  die  Gruppierung  — 
SeOj— SeOg  —  hinreichend  wahrscheinlich  wird,  während  die  zweite 
die  intramolekulare  Wanderung  eines  Atoms  Sauerstoff  und  die 
relative  Wertigkeitsabnahme  des  Selens  bei  der  Umwandlung  des 
gelben  in  das  weifse  Salz  deutlich  macht.  Berücksichtigt  man 
ferner,  dafs  sich  PbgO^  ebenso  wie  selenige  Säure  in  HCl  löst,  ohne 
dafs  Chlor  frei  wird,^  und  dafs  das  gelbe  Produkt  kein  Seleniat 
enthält,  so  ist  es  leicht  einzusehen,  dafs  man  die  beobachteten 
oxydierenden  Eigenschaften  ausschliefslich  der  Gegenwart  einer 
asymmetrischen  selenigen  Säure  zuschreiben  mufs.  Man  mufs  also 
die  beiden    untersuchten   Salze   als   ein   erstes  Beispiel  wahrer  an- 


»  Seidel,  Journ,  prakt.  Chem,  [2]  20,  200;  siehe  auch  Damxbb  II,  2.  S.  577. 
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organischer  Strukturisomerie  betrachten.  Dasselbe  verdient  um  so 
mehr  Interesse,  als  es  sich  um  Derivate  von  zwei  isomeren  Formen 
derselben  Säure  handelt.  Fälle  dieser  Art  waren  bisher  in  der 
anorganischen  Chemie  nicht  bekannt,  wenigstens,  wenn  man  absieht 
von  den  Isomerien:^ 

HjN.NOa  und  ijo>N-NO,  identisch  mit  (HO)N=N(OH), 
Nitramid  Nitrosohjdrozjlamin  untersalpetrige  Säure 

Verbindungen  die  Hantzsch*  als  stereoisomer  auffafst: 

HO-N  N-OH 

iL  und      I! 

jj[«OH  N-OH 

Diese  Hypothese  von  Hantzsch  ist  —  worauf  schon  Angbli' 
hingewiesen  hat  —  deshalb  wenig  wahrscheinlich,  weil  das  Nitr- 
amid mit  Diazomethan  als  Hauptprodukt  das  Dimethylnitramid 
(CHj),N.NO,*  gibt,  und  da  es  andererseits  ein  Derivat  der  Salpeter- 
säure ist,  so  müssen  die  beiden  Sauerstofifatome  an  dasselbe  Stick- 
stoffatom gebunden  sein. 

Der  von  mir  studierte  Fall  regt  noch  zu  einer  anderen  inter- 
essanten Betrachtung  an:  Läfst  man  Bleidioxyd  auf  eine  nicht 
sehr  konzentrierte  Lösung  von  H^SeOg  einwirken,  so  entsteht  als 
Hauptprodukt  das  gewöhnliche  Bleiselenit,  zusammen  mit  Seleniat 
und  daneben  eine  geringe  Menge  PbjSe^O^.  Die  Einwirkung  ist 
demnach  analog  der  der  schwefligen  Säure  auf  PbO,,  wodurch  die 

Strukturformel  Pby  i  eine  neue  Bestätigung  findet.  ^    Wenn  dagegen 

die  Umsetzung  mit  einer  ziemlich  konzentrierten  Lösung  von  HjSe03 
bei  Gegenwart  von  Natriumselenit  erfolgt,  so  •wird  aus  2  Mol.  Di- 
oxyd nur  1  Atom  Sauerstoff  frei  und  es  bindet  sich  mit  der  selenigen 
Säure  die  Atomgruppierung: 

Pb— 0— 

Pb— 0— 


^  Werner,  Neuere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorgan.  Chemie, 
Braunschweig  1905,  S.  176. 

*  Hantzsch,  Lieb  Ann,  291,  317. 

^  Anqeli,    Über   einige    sauerstoffhaltige    Verbindungen    des    Stickstoffs 
Ahrbns,  Sammlung  ehem.  Vortr.  (1908),  S.  43. 

*  Heinke,  Ber.  deutseh.  ehern,  Qes.  31,  1395. 
»  Marino,  Z.  anarg.  Chem.  5(>  (1907),  243. 
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Dieses  Verhalten  läfst  an  die  Möglichkeit  der  Existenz  von 
Doppelmolekülen  PbO^  denken  und  man  könnte  das  angeführte 
Beispiel  ohne  weiteres  als  einen  experimentellen  Beitrag  für  die 
Isomerie  der  Dioxyde  ansehen,  auf  die  bereits  Luther  und  Schilow  ^ 
in  ihrer  sehr  interessanten  Arbeit:  ,,Zur  Systematik  und  Theorie 
gekoppelter  Oxydations-Reduktionsvorgäiige"  hingedeutet  haben. 

Es  erscheint  deshalb  auch  der  Nachweis  interessant,  wie  die 
Stabilitätsgebiete  der  beiden  isomeren  Iformen  durch  die  Konzen- 
tration und  das  Reduktionsvermögen  der  Säure  begrenzt  werden, 
so  als  ob  in  konzentrierter  Lösung  nur  Doppelmoleküle  Pb,0^,  in 
verdünnterer  dagegen  einfache  Moleküle  PbO^  in  Beaktion  treten 
könnten.*  —  Ich  bin  mit  weiteren  Versuchen  beschäftigt,  die  diese 
Verhältnisse  noch  anschaulicher  beleuchten  und  das  in  dieser. Mit- 
teilung behandelte  Gebiet  auf  neue  Fälle  ausdehnen. 

*  Luther  und  Schilow,  Zeitschr,  phys.  Chem,  46  (1903),  810. 

'  Bei  der  UnlösHchkeit  aller  derartigen  Verbindungen  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  habe  ich  ihre  Molckulargröfse  noch  nicht  bestimmen  können, 
wodurch  jedenfalls  die  beste  Aufklärung  über  die  hier  behandelten  Reaktionen 
geschaffen  werden  könnte. 

FirenxCj  Isiiiuto  di  Chimica  Farmaeeutiea  del  R,  Istüuto  dt  Studi  Supe- 
riorif  Juni  1908, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Juni  1908. 


Fig.  1. 

0,6«  .  Sn  -f  99,4  »/o  Bi 

Langsam  gekühlt. 

Geätzt  mit  verdünDtcr  Salpeterüure. 

70  fache  VerKrölieruog. 


Fig.  2. 

1,1%  Sn  4-  98,90,0  l»i 

Langsam  gekühlt. 

Nicht  geätit. 

70  fache  Vurgrülieruiig. 


Fig.  8. 

0,6%  Sn  +  99.4%  Bi 

Schnell  gekühlt. 

Geätzt  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

70  fache  VergrölJerunjr. 


Fig.  4. 

1.1 7o  i^n  4-  i'H.9%  \M 

Schnell  gekühlt. 

Geätzt  mit  venlünnter  Saipcterfäure. 

70  fache  VcrgrOlierung. 
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Fig.  1. 

90»/o  Co  -i-  lOVp  Sn 

mit  vcrd.  NO,H  geätzt 

72  mal  vergrößert. 


5*.^; 
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Die  Härte  der  festen  Metalllösungen  und  der  bestimmten 
chemischen  Verbindungen. 

Von 

N.  S.  KuRNAKOw  und  S.  F.  Zemozüzny.^  ^ 
Mit  12  Figur  im  Text. 

Die  Bildung  fester  Metalllösungen  wird  Yon  einer  Reihe  von 
Veränderungen  der  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften,  wie 
z.  B.  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  der  elektromotorischen  Kraft, 
der  Härte  u.  a.  begleitet.  Bezüglich  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
können  zurzeit  folgende  Gesetze  als  experimentell  nachgewiesen 
betrachtet  werden: 

1.  Beim  Lösen  eines  festen  Metalles  in  einem  zweiten  läfst 
sich  eine   Erniedrigung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  beobachten.' 

2.  Die  Änderung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  einer  ununter- 
brochenen Reihe  fester  Lösungen  oder  isomorpher  Gemische  läfst 
sich  durch  eine  kontinuierliche  Kurve,  welche  ein  Minimum  besitzt, 
ausdrücken.* 

In  enger  Beziehung  zu  der  elektrischen  Leitfähigkeit  steht  eine 
andere  sehr  wichtige  und  charakteristische  Eigenschaft  —  nämlich 
die  Härte. 

Unter  dieser  Benennung  müssen  wir  den  Widerstand  eines  ge- 
gebenen Körpers  den  äufseren  Kräften  gegenüber  verstehen,  welche 

^  Der  Abteilung  für  Chemie  d.  russ.  phys.-chem.  Gesellschaft  in  der 
Sitzung  vom  13.  Sept.  1907  mitgeteilt    {Journ.  russ.  phys.-ehem.    Ges.  39,  1148). 

^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  F^inskeb- Berlin. 

'  Le  Chatelier,  Contribution  k  l'^tude  des  alliages,  p.  414.  445.  — 
Benedicks,  Zeitschr.  phys.  Chem.  40  (1902),  545. 

*  N.  KcBNAKOw  und  S.  F.  Zemczüzny,  Journ,  russ,  phys.-chem.  Oes.  38 
(190G),  1048;  Ber.  des  JSt.  Petersb.  polytechn.  Inst,  6  (1906),  569;  Z,  anorg.  Chem, 
54  (1007),  149.  —  Güertler,  Z.  anorg.  Chem.  51  (1906),  397;  54  (1907),  58. 

Z.  anori?.  Chem.     Bd.  G<).  1 


bleibende  Äiideruugen  (plastische  und  andere)  in  seiner  Form  hervor- 
zurufen bestrebt  sind. 

Weiter  wird  gezeigt  werden,  dafs  trotz  der  Mannigfaltigkeit  der 
vorliegenden  Methoden  zur  H&rtebestimmung  sie  doch  alle  über- 
einstimmende Angaben  bezüglich  der  Änderungen  der  genannten 
Eigenschaft  in  Abhängigkeit  von  der  chemischen  Zusammensetzung 
der  zu  untersuchenden  Körper  liefern. 

Zur  Charakteristik  der  elektrischen  Leitfähigkeit  und  der  Härte 
der  Metallegierungen  haben  die  festen  Lösungen  (Mischkrystalle, 
isomorphe  Gemische)  in  der  letzten  Zeit  eine  besonders  wichtige  Be« 
deutung  erhalten.  Deren  Untersuchung  gibt  uns  den  Aufschlufs 
über  die  Beziehungen  zwischen  Härte  und  chemischer  Zusammen- 
setzung der  binären  Systeme  im  allgemeinen. 

Schon  die  Untersuchungen  von  Babus  und  Strouhal^  haben 
gezeigt,  dafs  bei  den  Kohlenstofflegierungen  des  Eisens  die  Ände- 
rungen der  elektrischen  Leitfähigkeit  und  der  Härte  eng  miteinander 
verbunden  sind.  Beim  Härten  des  Stahles  läfst  sich  parallel  mit 
der  Härtezunahme  eine  Verringerung  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
beobachten.  Geglühter  weicher  Stahl  hingegen  leitet  den  Strom  be- 
deutend besser.  Gegenwärtig  wissen  wir  mit  Bestimmtheit,  dafs  die 
Härtungserscheinungen  im  Stahl,  welche  die  Härtezunahme  des 
letzteren  bedingen,  im  Zusammenhang  mit  der  Bildung  fester 
Lösungen  von  Kohlenstoff  im  Eisen  stehen.  Ebenso  zeigen  die  in 
der  letzten  Zeit  mittels  verschiedener  metallograpbisohen  Methoden 
gewonnenen  Ergebnisse  über  die  Metalllegierungen  zweifellos,  dafs 
auch  in  den  anderen  das  Vorhandensein  fester  Metalllösungen  einen 
analogen  Eintiufs  auf  die  Härte  hat. 

Quantitative  Messungen  der  Härte  von  Systemen  von  be- 
stimmter chemischer  Natur  liegen  bisher  in  verhältnismälsig  be- 
schränkter Zahl  vor.  2 

Das  vorhandene  Tatsachenmaterial  bezieht  sich  auf  Legierungen 
des  Eisens  mit  Kohlenstoff,  Silicium  und  Mangan,  wie  auch  des 
Kupfers    mit    Zink,    Zinn,   Nickel   und   Mangan.     In   allen  diesen 

*  Bakus,  Wiedetn.  Ann.  1  (1879;,  383.  —  Stboühal  und  BABir8,  Wiedem, 
Ann.  11  (1880),  930. 

'  Literaturangaben  über  die  Härte  von  Legierungen  findet  man  bei 
OsMOND  in  seiner  Arbeit  „Sur  la  duret^,  sa  döfinition  et  sa  mesure.  Oommifl- 
sion  des  methodes  d'essais.  T.  III.  See.  A  (2)  285*  und  bei  A.  P.  Kukdjumow 
in  seinem  Werke  „Monographie  über  die  Kupfer- Zinklegienmgen ,  Bt.  Peters- 
burg 1904,  S.  291—402  (russisch). 
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Systemen   scheint    die   Bildung    fester   Lösungen    vollkommen    be- 
wiesen zu  sein. 

1.    Legierungen  des  Eisens. 

Durch  sklerometrische  Bestimmungen  mittels  des  TuBNEBschen 
Apparates  fand  Hadfield,^  dafs  bei  dem  Siliciumstahl  durch  eine 
Vergröfserung  des  Siliciumgehaltes  von  0.24 — 5.33  7o  die  Härte  von 
20—34»  erhöht  wird. 

Unter  Benutzung  des  umfangreichen  experimentellen  Materiales, 
das  Brinell^  mittels  seiner  Methode  beim  Stahl  mit  einem  Kohlen- 
stofFgehalt  von  weniger  0.5 7o  gewonnen  hat,  fand  Wahlberg* 
folgende  Härtezunahmen: 

Beim  steigenden  Gehalt  von  Si  auf  O.P/^  6.4  Brinelleinheiten, 

„    Mn  „    0.1 7o  4.0 

*  Um  die  letzten  Zahlen  in  Äquivalenten  zum  Kohlenstoff  auszu- 
drücken, multipliziert  Benedices  ^  dieselben  mit  den  entsprechenden 
Atomgewichtsverhältnissen  und  erhält  einander  ziemlich  nahe  kom- 
mende Werte: 

0.4.?%* -15, 
4.0  X  \l  =  18. 

Auf  Grrund  dieses  kommt  er  zum  Schlufs,  dafs  äquivalente 
Mengen  von  Silicium  und  Mangan  die  Härte  in  demselben  Mafse 
erhöhen.  Der  Einflufs  des  gelösten  Kohlenstoffes  —  oder  der 
Härtungskohle  —  äufsert  sich  viel  bedeutender,  als  der  äquivalenter 
Mengen  Silicium  und  Mangan;  so  beträgt  beispielsweise  bei  einer 
Zunahme  des  Kohlenstoffgehaltes  um  0.1 7o  die  Härteerhöhung  etwa 
80  Brinelleinheiten. 

Jedenfalls  ist  es  unzweifelhaft,  dafs  die  Härtezunahme  des 
Eisens  als  Lösungsmittel,  bei  gleichem  Gehalt  von  C,  Si,  Mn  sich  in 

*  JCptneb,  Grundzüge  der  Siderologie  2,  833. 

'  Nach  der  Mohs  sehen  Skala  wäre  solche  HärteänderoDg  durch  die  Zahl 
von  4—5  auszudrücken. 

^  Brinell,  Balimaterialienkunde  1000. 

*  Wahlberg,  Jemkontoret  Annaler  11K)1 ;  Joum,  of  the  Iran  and  Steel  In- 
stitute 1901  (1),  243;  1901  (2),  234. 

'^  BenedickS)  Recherches  physiques  et  physico-cbimiques  sur  Tacier  au 
carbone.     Upsala  (1904),  p.  100. 

1* 


einer   Ordnung  (C>Si>Mn)   entgegengesetzt    den   entsprechenden 
Atomgewichten  vollzieht 

Ein  Zusatz  von  Aluminium  und  Nickel  zum  Eisen,  die  mit 
ihm  feste  Lösungen  bilden,  wird  ebenso  von  Härtezuuahme  be- 
gleitet. Die  von  Güillet^  nach  der  Methode  von  Bbinell  ge- 
machten Beobachtungen  über  Legierungen  mit  0.12 — O.lö^o  C 
zeigen,  dafs  bei  einer  Qehaltsänderung: 

von  0.5 — 7.0^0  AI  die  Härte  zunimmt  von  90 — 165  Brinelleinheiten, 
„      0-20%  Ni    „       „  „  „    90-310 

Bei  20^0  Ni  hat  Nickelstahl  mit  0.127^  C  das  Härtemaximum; 
eine  weitere  Vergröfserung  des  Nickelgehaltes  macht  die  Legierung 
mit  der  genannten  KohlenstoflFmenge  weicher. 

Es  ist  hervorzuheben,  dafs  die  gleichzeitige  Gegenwart  des 
Kohlenstoffes  die  Verhältnisse  bei  der  Untersuchung  der  Eisen- 
legierungen bedeutend  kompliziert. 

B^ür  die  festen  Lösungen  mit  Kupfer  als  Lösungsmittel,  beziehen 
sich  die  quantitativen  Härtebestimmungen  auf  die  Systeme  Cu  — Zn 
(Messing),  Cu— Sn  (Bronzen),  Cu— Mn  und  Cu— Ni. 

2.   Kupfer  und  Zink. 

Gewöhnliches  Messing  kann  als  feste  Lösung  des  Zinks  in 
Kupfer  vom  Typus  CuZn^^*»  betrachtet  werden,  wobei  die  Grenz- 
konzentration n  =  0.56  ist.  Dank  dem  Umstand,  dafs  dieses 
Material  in  grofsen  Mengen  zur  Herstellung  von  Patronenhülsen 
für  Artilleriezwecke  Verwendung  findet,  sind  seine  Härte  und  die 
anderen  mechanischen  Eigenschaften  einem  ausführlichen  Studium 
unterzogen  worden. 

Die  früheren  Untersuchungen  von  Calvert  und  Johnson'  und 
die  sehr  eingehenden  in  der  letzten  Zeit  von  Kübdjumow^  aus- 
geführten Arbeiten  geben  folgende  Werte  der  Härte  bei  der  Ände- 
rung des  Zinkgehaltes  von  0—45  ^o  (Tabelle  1  und  2). 

Die  Zahlen   von  Calveet   und  Johnson  geben  die  Drucke  in 

*  GuiLLET,  Bulletin  de  la  Soci^te  d'Encouragement  1908,  p.  658;  1903  II, 
p.  214;  Compt.  rend,  1903,  26  janvier,  23  fevrier,  17  aoüt;  Revue  de  Metallurgie 
avril  1905. 

^  Calvert  und  Johnson,  Philos.  Magaxine  [4]  17  (1859),  114;  Pogg.  Ann, 
108  (1859),  575;  Dinglers  Polytechn.  Joum.  152  (1»59),  129. 

^  A.  KüRDjuMOw,  Monographie  über  die  Kupfer -Zinklegierongen,  S.  409 
und  425. 
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Kupfer-Zinklegierungen. 

Tabelle  1.  TabeUe  2. 

(Caltbbt  n.  Jobnsor)  (A.  Kürdjümow) 


Grewichts- 

Härte 

Gewichts- 
prozente , 
Zn 

Härte  nac 
gegossen 

!h  Brivell 

prozente 
Zn 

Gufoeisen 
=  1000 

Kupfer»  51 

Bei  690« 
geglüht 

0 

301.0 

51 

0           i 

51 

42 

17.05    : 

427.08 

72 

5.22      1 

54 

49 

20.44 

468.75 

79 

10.29      1 

61 

— 

25.52 

468.75 

79 

15.61      j 

58 

— 

83.94 

472.92 

80 

20.43      1 

71 

52 

50.68 

604.17 

102 

25.60      1 

72 

46 

30.86 

71 

51 

35.56      1 

80 

49 

40.62      1 

118 

74 

.45.20      1 

151 

107 

Kilogrammen  an,  die  nötig  sind,  um  in  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz ein  gehärteter  Stempel  konischer  Form  auf  eine  bestimmte 
Tiefe  hineinzupressen. 

Die  Resultate  von  A.  Eubbjumow  sind  nach  der  Methode  Yon 
Bbinell  erhalten;  sie  sind  in  Fig.  1  graphisch  dargestellt;  aus  der- 
selben ist  ersichtlich,  dafe  die Härtekunre  ABC  hei  gegossenen  Legie- 
rungen (0 — 457oZn)  aus  zwei  Zweigen  AB  und  BC  besteht,  die  sich 
im  Punkte  5  bei  34 — 35  7o  Zn  schneiden.  Nach  den  mikrographischen 
Angaben  von  Charpy^  und  Shephebd^  entspricht  ein  Zn-Gehalt 
35 — 36  ^/q  der  Grenzkonzentration  einer  festen  Lösung  des  Zinks 
im  Kupfer,  die  sich  bei  der  Erstarrung  flüssiger  Schmelzen  mit 
0—37  7o  Zn  abscheidet. 

Zum  Vergleich  der  in  den  Tabellen  1  und  2  angeführten  Re- 
sultate, haben  wir  die  Zahlen  von  Calveht  und  Johnson  um- 
gerechnet, indem  wir  die  Härte  des  Gufskupfer  =  51  setzten,  d.  L 
gleich  dem  von  A.  Kübdjumow  für  dasselbe  Metall  nach  der  Brinell- 
schen  Methode  erhaltenen  Wert.  Diese  Zahlen  sind  in  der  dritten 
Kolumne  Tabelle  1  zusammengestellt;  in  Fig.  1  sind  sie  durch  die 
punktierte  Linie  A  D  wiedergegeben,  die  der  von  Kubdjümow  für  das- 
selbe Gufsmetall  erhaltenen  Kurve  AB  ziemlich  nahe  kommt,  was 


^  Chajipt,  Contribution  k  T^tude  des  alliages,  p.  24. 
*  Shephebd,  Joum.  Phys.  Chem,  1904,  421. 
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auf  die  Übereinstimmung  der  mittels  verschiedener  Versuchsverfahren 
gewonnenen  Resultate  hinweist. 

Eine  analoge  Form   mit  ABC  hat  die  Kurve  Ä^B^C^,  welche 
A.  KuBDJUMOw  für  die  bei  690^  geglühten  Gufslegierungen  erhalten 


^uprf^T--  2-tnhle^ter:iing^^ 


f0& 


0,00f 


Oervic/tts/irctente  Zn 
Fig.  1. 


hat.    Sie   liegt  unterhalb  ABC  und  weist  eine  flachere  Form  auf, 
die  sich  einer  Geraden  nähert. 

Auch  hier  entspricht  der  Knick  des  Diagrammes  der  Orenz« 
konzentration  einer  festen  Lösung  CuZn<^-*»  bei  35  Gewichts- 
prozenten Zn. 


Eine  mit  ABC  identische  Kurve  fand  Charpy^  für  den  Ein- 
dringungs widerstand  (rösistance  k  la  p6u6tration)  bei  den  Messing- 
legierungen, die  bei  700®  ausgeglüht  waren  (die  Linie  PQS  Fig.  1). 
Das  ist  ja  auch  begreiflich,  denn  der  genannte  Widerstand  kann 
als  Härte  betrachtet  werden,  die  nur  auf  einem  anderen  Wege  be- 
stimmt ist,  namentlich  durch  Messen  beim  Eindringen  eines  Stahl- 
messers auf  eine  bestimmte  Tiefe  von  2  mm  in  das  zu  unter- 
suchende Objekt. 

Zum  Vergleich  sind  in  Fig.  1  auch  die  Diagramme  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  EFO  und  des  Temperaturkoeffizienten  des 
spezifischen  elektrischen  Widerstandes  der  Kupfer-Zinklegierungen 
nach  den  Beobachtungen  von  Haas*  aufgetragen  worden.  Wie  er- 
sichtlich, erfolgt  die  Zunahme  der  Härte  und  Abnahme  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  parallel  mit  der  Zunahme  des  Zinkgehaltes 
bis  zur  Grenzkonzentration  der  festen  Lösung  CuZn^^**  (bis 
34 — 35^0  Zn).  Der  letzte  Wert  tritt  durch  einen  besonders  scharfen/ 
Knick  im  Punkte!»  der  Temperaturkoeffizientenkurve  KLM  hervor. 

3.    Kupfer  und  Zinn. 

Nach  Roberts- AusTEN  und  Stansfield,  ^  Hbycock  und  Neville* 
vermag  Kupfer  mit  Zinn  feste  Lösungen  vom  Typus  CuSn^-",  wo 
n  =  0.053  (9.0  Gewichtsprozente  Sn),  zu  bilden. 

Zu  Tabelle  3  und  Fig.  2  sind  die  von  Calvebt  und  Johnson'^ 
nach  der  Eindringungsmethode  und  von  Martens^  auf  sklerometrischem 
Wege  ausgeführten  Messungen  der  Härte  des  Systems  Cu—Sn  wieder- 
gegeben. 

Mabtens  untersuchte  sklerometrisch  das  ganze  Härtediagramm 
(Kurve  ABCD,  Fig. 2),  während  Calvert  u.  Johnson,  infolge  der  grofsen 
Sprödigkeit  der  Legierungen  mit  28 — 65%  S^>  ^i©  Messungen  nach 
der  Eindringungsmethode  nur  in  den  äufseren  Gebieten  0 — 15.7  %Sn 
(Zweig  MX)  und  78.8— lOO^j,  Sn  (Zweig  PO)  durchführen  konnten. 

Im  allgemeinen  erweist  sich  die  Richtung  dieser  beider  Linien 
MN  und  P  Q  als  übereinstimmend  mit  den  entsprechenden  Kurven, 


*  Chabpy,  Contribution  a  l'^tude  des  alliages,  p.  18. 

*  Haas,    Wüdem.  Ann.  52  (lb94),  673. 

*  Dritter    Bericht    der  Koniinission    für  Untersuchung   der   Legierungen. 
rroc.  R    Society,  April  1895,  238. 

*  Philos.  Trans.  R.  Society  202  (A)  (1903),  346. 

*  Philos.  Magax,  [4]  17  (1859).  114;  Pogg.  Ann.  108  (1859),  575. 

^  Martens,  Mitteilg.  aus  den  kgl.  techn.  Versuchsanstalten  8  (1800),  236. 
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Tabelle  3. 

Kupfei 

■-Zinnlegierungen 

Atom- 

Gewichts- 
prozente       1 
Sn 

Härte 

verhältDis 
Cu  :  Sn 

! 

Märten  8           i 

1 

Calvebt  u.  Johnson 
Gufseisen  =  1000 

Cu 

0.00 

398                 ' 

301.0 

25:1 

6.83           i 

675 

602.08 

20:  1 

8.51 

816 

639.58 

15:1 

11.03 

780 

772.92 

10:1 

15.68 

825 

916.66 

5:1 

28.10 

1000                  j 

hart  u.  spröde 

4:1 

31.73 

1020 

VI 

3:1 

38.21 

1100 

»> 

2:1 

51.82 

830 

•> 

1:1 

65.02 

652 

V 

1:2 

78.79 

487*1 
218    j 

135.42 

1:3 

'           84.79 

446*  i 
300 

104.17 

1  :4 

88.14 

378 

95.81 

1  :5 

90.27 

364 

83.33 

8n 

100.00 

282 

27.0 

Bemerkung:     Die  Doppelzahlcn,  die  mit  *  versehen  sind,  drücken   die 
Härte  zweier  verschiedenen  Strukturelemente  des  Schliffes  aas. 


die  auf  Grund  der  Angaben  von  Marxens  gezeichnet  sind  [AB 
und  CD). 

Das  sklerometrische  Diagramm  der  Legierungen  mit  0 — 31. 8  ^/^  Sn 
besteht  aus  zwei  ansteigenden  Linien  AB  und  BQ  die  sich  im 
Punkte  B  bei  8.5 — 9  Gewichtsprozenten  Sn  schneiden.  Der  erste 
dieser  Zweige  gehört  zweifellos  der  festen  Lösung  CuSn^"^-^^  an, 
deren  Grenzkonzentration  durch  den  Punkt  B  angedeutet  ist  und 
fällt  mit  dem  auf  Grund  thermischer  und  mikrographischer  Unter- 
suchungen erhaltenen  Werte  zusammen. 

Im  Punkte  C,  der  38.2 1  ®/^,  Zinn  entspricht,  besitzt  das  Härte- 
diagramm ein  scharf  ausgesprochenes  Maximum,  das  dem  Tri- 
kupferstaiinid  CujSn  angehört;  bekanntlich  ist  die  Existenz  der 
letzten  Verbindung  bei  den  Kupfer-Ziunlegierungen  auf  verschieden- 
artigsten Wegen  konstatiert  worden. 

Das  angeführte  Diagramm  steht  im  vollen  Einklang  mit  der 
Kurve   der   elektrischen    LeitfähigkSt    der    Kupfer- Zinnlegierungen 
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FGEKL,^  die  in  Fig.  2  nach  den  Angaben  von  Lodge  und 
Roberts -AüSTEN  gezeichnet  ist  Die  erhebliche  Leitfähigkeits- 
erniedrigung auf  dem  Zweige  FO  charakterisiert  die  Bildung  der 
festen  Lösung  CuSn^^-^-^^,  deren  Grenzkonzentration  durch  den 
Knickpunkt  0  bei  9 — 10  Gewichtsprozenten  Sn  gegeben  ist.     Das 


Kußfer-Zinnle^ierun^e/u 


-fZOO 


1000 


XO      JO      40      SO      60       TO       €0      90      WO 

Orn>ic/iJs/irozrfUo    Sri' 
Fig.  2. 


Maximum  K  entspricht  auch  hier  der  Verbindung  CujSn.  Die  Leit- 
fähigkeit gibt  auch  Hinweisungen  auf  die  Existenz  eines  Tetra- 
kupferstannids  Cu^Sn,  dem  das  Minimum  R  angehört  Der  letzte 
Körper  ist  nicht  merklich  auf  dem  Härtediagramm  ausgedrückt, 
wahrscheinlich  infolge  der  geringen  Anzahl  der  experimentellen  An- 
gaben im  Konzentrationsgebiete  20 — 40  ^/^  Sn. 


*  LoDOE,  Philos,  Magax,  [5]  8  (1879),  554.  —  Robbbts-Aüstbn,  Dritter 
Bericht  an  die  Legierungskommission;  Philos.  Magax.  [5]  8  (1879),  57.  551.  — 
GuERTLER,  Z,  nnorg.  Chem.  51  (1906),  417. 
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4.   Legierungen  des  Kupfers  mit  Mangan  und  NiokeL 

Gegenwärtig  kann  als  bewiesen  betrachtet  werden,  dafs  bei 
Erstarrung  der  Schmelzen  des  Kupfers  mit  Mangan,^  Nickel*  und 
Gold^  sich  ununterbrochene  Reihen  fester  Lösungen  vom  Typus 
^^o-Go  ausscheiden. 

Für  die  ersten  zwei  Systeme  liegen  in  der  Literatur  Härte- 
bestimmungen vor,  die  von  Güillet*  und  S.  Wologdine^  nach 
der  Bäinell  sehen  Methode  ausgeführt  worden  sind. 

Die  von  diesen  Forschern  erhaltenen  Resultate  sind  in  Tabellen  4 
und  5  zusammengestellt  und  in  Fig.  3  graphisch  dargestellt. 


Tabelle  4. 

Tabelle  5. 

Kupfer 

-Mangai 

ilegierungen. 

Kupfer 

•Nickellegierungeii. 

(Guillet) 

Gewichts- 

1 

Härte  nach 

GOILLET        ' 

Brinell 

WOLOQDINB 

Gewichts-  1 

Prozent 

Ni 

Härte  nach  Brinell 

Prozente 
Mn        1 

gewalzt 

bei  750 <> 
geglüht 

0 



1 

j 

50 

5.09 

63           1 

58 

1.6 

— 

68.4 

9.30      1 

61 

53 

2.94 

83 

— 

14.34 

73 

57 

4.40 

95 

i 

— 

19.40 

— 

60 

4.80 

— 

78 

26.05 

— 

65 

6.5G 

101 

— 

29.73 

—            ; 

— 

11.8 

— 

72 

29.85 

88 

— 

14.12 

— 

75 

1 

18.5 

— 

82 

20 

— 

i 

121 

1 

22.25 

— 

155 

30.3 

— 

130 

1 

33.»i 

— 

124 

1 

35.6 

— 

131 

1 

40 

— 

146 

49.1 

— 

' 

187 

*  Lewis,  Journ,  Soc.  Chcm.  Ind,  1902,  30.  Juni.  —  S.  Zemc^dzkt,  G.  üba- 
sow  und  A.  Rykowskow,  Jcnirn.  russ.  pkys.-chem.  Oes.Z9  (1907),  787;  Z.anarg, 
Chem.  57  (1908),  253.  —  S.  Woloqdine,  Revue  de  Metallurgie  1907,  p.  25.  — 
Sahmen,  Z.  anorg.  Chem.  57  (1908),  20. 

*  N.  KüRNAKow  und  S.  Zemczüzny,  Ber.  d.  St  Petersb,  Polyteekn.  Inst 
7  (1906),  561;  Z.  anorg.  Chem.  54  (1907),  151.  —  Guebtleb  und  Tammamn, 
Z.  anorg.  Chem.  52  (1907),  25. 

^  Roberts -AüSTEN  and  Kirke-Rose,  Proceed.  R.  See.  67  (1901),  105.  — 
\.  KüRNAKOw  und  S.  Zemczüzny,  Ber.  d.  St.  Petersb.  Polyteekn.  Inst,  6  (1906), 
569;  Z.  anorg.   Chem.  54  (1907),   158. 

*  Guillet,  ]^]tude  industrielle  des  alliages  metalliques,  p.  757.  1098. 

*  Woloqdine,  Revue  de  Metallurgie  1907,  p.  36. 
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In  Fig.  3  zeigen  die  Linien  AB,  AG  und  A^  G^  die  Zunahme 
der  Härte  bei  steigender  Konzentration  der  isomorphen  Gemische 
von  Kupfer  mit  Mangan  und  Nickel  (nach  den  Beobachtungen  von 
Gtjillet). 

Beide  Autoren  untersuchten  die  Legierungen  in  gegossener 
Form ,  nur  waren  bei  Guillet  die  Proben  durch  Walzen  hergestellt 
und  die  Versuche  an  Material  ausgeführt,  das  einer  mechanischen 
Bearbeitung    (6crouis8age) 


tzo 


too 


so 


^  €0 


^O 


'  / 

SrMnJ 

/ 

/- 

^ 

(Nl) 

A         9^ 

^^ 

1 

1 

\ 

1 

unterzogen  war.  Infolge- 
dessen sind  die  Zahlen 
von  Guillet  bedeutend 
höher  als  die  entsprechen- 
den von  WoLOGDiNE  er- 
haltenen Werte. 

Beim  Ausglühen  nimmt 
die  Härte  ab,  wie  aus  der 
unteren  Kurve  A^  C^,  die 
sich  auf  Kupfer -Nickel- 
legierungen bezieht ,  er- 
sichtlich ist. 

Die  angeführten  Er- 
gebnisse sprechen  dafür, 
dafs  die  Härte  des  Kupfers 
durch  Zusatz  bis  zu  30  bis 
50%  eines  anderen  Me- 
talles (Mangan  oder  Nickel) 
zunimmt,  sie  scheinen  je- 
doch ungenügend  zu  sein 

zur  Bestimmung  eines  vollständigen  Härtegrammes  eines  binären 
Systemes,  das  durch  das  Vorhandensein  einer  ununterbrochenen 
Reihe  fester  Lösungen  vom  Typus  AB^-^    charakterisiert  ist. 

Als  Beispiel  eines  solchen  Systemes  wählten  wir  zuerst  die 
Kupfer-Nickellegierungen,  deren  Fähigkeit,  beim  Erstarren  sich  in 
allen  Verhältnissen  zu  mischen  von  uns,^  wie  auch  von  Guebtleb 
und  Tammann*  nachgewiesen  worden  ist  Nachher  zogen  wir  in 
den  Kreis  unserer  Untersuchungen  die  isomorphen  Gemische  des 
Goldes  mit  Kupfer  und  Silber  hinein. 

*  N.  KcBNAKow  und  S.  ZEMczuiMT,  Ber.  d.  St  Petersb,  Polytechn.  Inst  6 
(1906),  569:  Z.  anorg.  Chem.  54  (1907),  149. 

'  Guebtleb  und  Tammakn,  Z.  anorg.  Chem.  52  (1907),  25. 


r<p  zo  30  "^O 

Fig.  3. 
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Einzelne  Hinweisung  auf  die  Zunahme  der  Härte  (nach  der 
MoHB  sehen  Skala)  bei  der  Bildung  fester  Lösungen  findet  sich  auch 
in  den  Arbeiten  von  Tammann  (Au— Fe,  Pt— Fe),*  Bueb  (Pd— Cu, 
Pd  — Au)*  und  Dobrinkel  (Cu  — Pt,  Au  — Pt).^  Rubb  fand,  dafs  die 
Härte  der  binären  isomorphen  Gemische  des  Kupfers  (3.0)  und  des 
Goldes  (2.5)  mit  Palladium  mit  steigendem  Gehalte  des  letzten 
Metalles  bis  zu  einem  Maximum  =  3.5  zunimmt  (bei  etwa  30  Ge- 
wichtsprozenten Au  und  50  Gewichtsprozenten  Cu)  und  daraufhin 
bis  zu  3  abnimmt,  einem  Werte,  der  dem  reinem  Palladium  eigen  ist. 

Kupfer  und  Nickel. 

Die  Härtemessungen  wurden  mit  Hilfe  des  von  Pbllin  in 
Paris  konstruierten  Skierometers  ausgeführt;  Prof.  A.  A.  Baikow 
hatte  die  Liebenswürdigkeit,  dasselbe  uns  zur  Verfügung  zu  stellen. 
Wir  benutzen  die  Gelegenheit,  ihm  unseren  verbindlichsten  Dank 
auszusprechen. 

Als  Objekte  zu  Härtebestimmungen  wurden  vorwiegend  die- 
jenigen Präparate  angewandt,  die  zu  unseren  frtlheren  Untersuchungen 
der  Mikrostruktur  der  Kupfer -Nickellegierungen  dienten.  Einige 
Proben  wurden  von  neuem  durch  Zusammenschmelzen  der  Ausgangs- 
metalle, derer  wir  uns  früher  bedienten,  hergestellt 

Die  sorgfältig  polierte  Oberfläche  des  zu  untersuchenden  Prä- 
parates wurde  horizontal  auf  dem  Skierometertischchen,  das  mit  zwei 
Mikrometerschrauben  versehen  war,  befestigt;  die  letzteren  gestatteten 
das  Objekt  in  einer  horizontalen  Ebene,  nach  zwei  zueinander  senk- 
rechten Richtungen  zu  bewegen.  Die  Striche  wurden  mittels  eines 
gehärteten  Stahlstiftes  eingetragen,  der  am  Ende  eines  der  Hebelarme 
eines  im  Gleichgewicht  befindlichen  Wagebalkens  befestigt  war, 
der  vor  jedem  Versuche  mit  Hilfe  einer  Libelle  in  horizontaler 
Richtung  eingestellt  war. 

Der  untere  Teil  des  Stahlstiftes  wurde  auf  einem  Kegel  von 
45  ®  befestigt.  Durch  vorsichtiges  Drehen  einer  Schraube  wurde  der 
Wagebalken  nach  unten  bis  zur  Berührung  der  Kegelspitze  mit 
der  Oberfläche  des  Präparates  an  der  gewünschten  Stelle  herunter- 
gelassen; daraufhin  wurde  das  Ende  des  Wagebalkens  mit  dem  Stift 
mit  einem  Gewichte  von  20  g  belastet  und  durch  langsame  Bewegung 

*  IsAAK  und  Tammann,  Z.  anorij,  Chem,  53  (1907),  297;  55  (1907),  69. 

*  RüEB,  Z,  (inorg.  Chem.  51  (190B),  230.  396. 

^  DoERiNCKEL,  Z.  auorc/,  Chem.  54  (1907),  83b.  348. 
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des  Tischchens  mittels  einer  der  Mikrometerschrauben  ein  Strich 
hervorgebracht. 

Wie  Martens  ^  zeigte,  ist  zur  Erzielung  sicherer  Resultate  eine 
möglichst  grofse  Zahl  von  Strichen  für  ein  gegebenes  Präparat  nötig. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  nach  dem  Durchziehen  des  ersten  Striches 
das  Skierometertischchen  mittels  der  zweiten  Mikrometerschraube  auf 
einen  konstanten  Wert  ^  0.2  bis  0.5  mm  verschoben  und  daraufhin 
wieder  durch  Drehen  der  ersten  Mikrometerschraube  ein  Strich 
gemacht  usw.  Die  Breite  der  auf  diese  Weise  an  verschiedenen 
Stellen  des  Präparates  erhaltenen  parallelen  Striche  wurde  gemessen, 
nachdem  dieselben  mittels  Mikroskop  und  photographischer  Kammer 
440  fach  vergröfsert  waren. 

Nach  dem  Entwickeln  und  Trocknen  betrug  die  Strichbreite  auf 
dem  Negativ  etwa  7 — 8  mm  und  wurde  mittels  eines  Millimeter- 
lineals gemessen,  das  mit  einem  Nonius  versehen  war,  der  die  Ab- 
lesungen mit  einer  Genauigkeit  bis  0.025  mm  ermöglichte. 

In  Tabelle  4  sind  die  Mittelwerte  der  Messungen  der  Strich- 
breite (jR)   bei   440facher   Vergröfserung   und   bei    einer   Belastung 

des  Stahlstiftes  mit  20  g  wiedergegeben.     Der  reziproke  Wert  -^ 

multipliziert  mit  440  gibt  die  Härte  (H)  an,  bezogen  auf  1  Milli- 
meter als  Einheit  der  Strichbreiteu. 

Tabelle  6. 
Härte  der  isomorphen  Gemische  des  Kupfers  mit  Nickel. 


Gewichtsprozente 

Atomprozente 

Strichbreite 

Ni 

Ni 

in  mm  {R) 

0.00 

0.00        i 

8.46 

2.45 

2.65 

7.77 

5.03 

5.40 

7.51 

10.00 

10.67 

6.95 

19.94 

21.26 

6.90 

30.00 

31.70 

5.74 

38.21 

40.12 

4.94 

48.14 

50.15 

4.37 

54.80 

56.90 

4.32 

64.25 

66.07 

4.70 

85.00 

86.00 

5.24 

89.07 

90.35 

6.0» 

100.00 

100.00 

6.07 

Härte  H  = 

52.0 
56.6 
58.6 
63.3 
62.9 
7G.6 
80.1 
10U.7 
101.9 
93.6 
84.0 
72.4 
72.5 


440 
R 


*  Mitteilungen  aus  den  Kgl.  techn.  Versuchsanstalten  8  (1890),  215. 
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Die  angeführten  Resultate  beziehen  sich  auf  gegossene  Legie- 
rungen in  unausgeglilhtem  Zustande. 

In  Fig.  4  stellen  die  Änderungen  der  Härte  H  eine  kontinuier- 
liche Kurve  ABC  dar.  Trotz  der  Schwankungen  in  der  Lage 
Jsomor^e  Öemtsche  des  Ku/ifers  rnit  Nickel 


20        ja        <^0        JO        60        70 
Gervicht.s/z^ozervtg  yi 
ABC  '  ffärteÄuri?^ 
DEF  -•   LjeCtfxihigkeUskurp^ 
KMN  •  Th€rrrtoelektri3<^he Hra^te^tn  Bezu^  ai^Xup.f€i^i 

Fig.  4. 

einzelner  Punkte^  welche  von  dem  nicht  ganz  gleichem  mecha- 
nischen und  thermischen  Zustande  der  Gufsproben  herrübren,  geht 
doch  aus  dem  Diagramm  ABG  klar  hervor,  dafs  die  Bildung  iso- 
morpher Gemische  von  sukzessiver  Härtezunahme  beider  das  System 
bildenden  Metalle  begleitet  wird.  Die  ansteigende  Linie  BC  zeigt, 
dafs  ein  Zusatz  von  weichem  Kupfer  zum  härteren  Nickel  die  H&rte 
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der  letzteren  vergröfsert  Demzufolge  ist  die  Kurve  ABC  durch 
das  VorhandeDsein  eines  Härtemaximums  B,  das  bei  etwa  50  Atom- 
prozenten Ni  liegt,  charakterisiert. 

Vergleichshalber  sind  auf  derselben  Fig.  4  die  Leitfähigkeits- 
kurve DEF  und  die  Kurve  der  thermoelektrischen  Kräfte  KMN 
der  Kupfer-Nickellegierungen  nach  den  Angaben  von  Feussneb  und 
LuTDEGK^  aufgetragen.  Hierbei  ist  die  Leitfähigkeit  in  reziproken 
Werten  des  Widerstandes  in  Mikroohm  flir  1  ccm  ausgedrückt;  die 
Werte  der  thermoelektrischen  Kräfte  sind  in  Mikrovolt  gegen  Kupfer 
angegeben  und  beziehen  sich  auf  1^  Temperaturdiflferenz  im  Inter- 
valle 20—60«. 

Man  erkennt,  dafs  einer  Härtezunahme  der  isomorphen  Oe- 
mische  eine  Verminderung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  und  eine 
Zunahme  deren  thermoelektrischen  Kraft  entspricht. 

Es  ist  sehr  merkwürdige  dafe  der  Maximalpunkt  B  auf  dem 
Härtediagramm  in  demselbenKonzentrationsbereiche(beica.  50  Atom- 
prozent Ni)  liegt  y  wie  auch  das  Minimum  E  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit auf  der  Kurve  DEF  und  das  Maximum  der  thermo- 
elektrischen Kraft  M  auf  der  Linie  KMN.  Diese  Tatsache  scheint 
ein  anschaulicher  Beweis  für  das  Vorhandensein  inniger  Beziehungen 
zwischen  diesen  drei  genannten  Eigenschaften  zu  sein. 

Es  ist  hervorzuheben,  dafs  nach  den  Untersuchungen  von 
GüEBTLEB  und  Tammann  sich  bei  den  isomorphen  Oemischen  des 
Nickels  und  Kupfers  unterhalb  320«  eine  Misch ungslöcke  beob- 
achten läfst,  die  durch  die  Existenz  zweier  polymorpher  Varie- 
täten des  metallischen  Nickels  —  des  magnetischen  und  des  un- 
magnetischen —  bedingt  ist.  Allein  die  genaue  Bestimmung  der 
Grenzen  der  eben  genannten  Diskontinuität  im  Bereiche  gewöhn- 
licher Temperaturen  ist  erschwert,  infolge  der  Unvollkommenheit 
der  Umwandlungen  und  der  unscharf  ausgesprochenen  Änderung 
der  magnetischen  Eigenschaften.  Aus  denselben  Gründen  geben 
die  Diagramme  der  Härte  und  der  elektrischen  Leitfähigkeit  (Fig.  4) 
keine  bestimmte  Hinweisungen  in  dieser  Beziehung. 

Gold  und  Silber. 

Ein  typisches  Beispiel  eines  ununterbrochenen  isomorphen  Ge- 
misches von  der  allgemeinen   Formel  AB^~^  beobachteten  wir  im 

»  PEüßSNBB,  Verhandl.  d.  physik.  GcBellschaft  zu  Berlin  70  (1891),  109.  — 
Fbussner  und  Lindeck,  Wissenschaft!.  Abhandlungen  der  Phys.-Techn.  Reichs- 
anstalt 2  (1895),  510. 
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System:  Gold-Silber.^  Bei  diesen  beiden  Metallen  im  freien  Zustande 
sind  keine  polymorphen  Formen  bekannt,  und  die  sich  bei  Er- 
starrung flüssiger  Schmelzen  bildenden  festen  Lösungen  bewahren 
ihre  Stabilität  auch  bei  Temperaturerniedrigung. 

Die  Technik  hat  gezeigt,  dafs  die  Legierungen  des  Goldes  und 
Silbers  sich  von  den  reinen  Metallen  durch  bedeutendere  Härte  aus- 
zeichnen. Die  maximale  Härte  wird  der  Legierung  von  einem  Gewichts- 
teil Ag  und  zwei  Gewichtsteilen  Au  (47.7  Atomprozenten  Ag  und 
52.3  Atomprozenten  Au)^  zugeschrieben,  es  sind  aber  noch  keine 
systematischen  quantitativen  Bestimmungen  in  dieser  Richtung  ge- 
macht worden. 

Unsere  Beobachtungen  wurden  auf  sklerometrischem  Wege  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  ausgeführt.  Die  Striche  wurden 
auf  der  polierten  Oberfläche  der  gegossenen  und  möglichst  langsam 
abgekühlten  Legierungen  mit  Hilfe  einer  Diamantenspitze  bei  kon- 
stanter Belastung  von  10  g  aufgetragen. 

Zur  Messung  der  Breite  der  Striche  erwies  sich  als  sehr  zweck- 
mäfsig  das  Mikrometerokular  von  Zeiss.  Unmittelbare  Beobach- 
tungen ergaben  im  Durchschnitt,  dafs  15  Trommelteile  in  diesem 
Okular  O.Ol  mm  entsprechen.  Auf  Grund  der  erhaltenen  Resultate 
läfst  sich  die  Härte  H^  bezogen  auf  die  Strichbreite  in  Millimeter, 


Tabelle  7. 

Isomorphe  G 

emische  des  Goldes  m 

it  Sill: 

>er. 

1 
Atom  Prozente            \ 

Strichbreite 
in 

Härte 
1500 
^"     R 

Ag 

1          Au          1 

Trommelteilen  (Rj        i 

100 

0 

29.5 

50.8 

85 

15 

20.6 

72.8 

70 

30 

16.5 

90.9 

50 

50 

15.4 

97.4 

35 

65 

16.9 

88.7 

15 

85 

19.2 

78.1 

0 

100 

33.7 

44.5 

^  Erhard  und  Schertel,  Jahrbuch  f.  d.  Berg-  und  Hüttenwesen  in  Sachsen 
1879,  S.  17.  —  Heycock  u.  Neville,  P/«7o5.  Tran«.  189  (1897),  69.  —  Robbbts- 
AusTEN  und  K1RKB-R08E,  Chem.  Neics  87  (1903),  2. 

*  WüRTz,  Dictiounaire  de  ehimie  11,  629.  —  Van  der  Fijlas,  Über  die 
Gold-Silberlegierungen.  Bery- Journal  3  (1889),  182  (russ.).  —  ELibki-Bou,  The 
Metallurgy  of  Gold,  p.  12. 
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nach  der  Formel  H  =  — -—  berechnen,  wo  R  die  Anzahl    der  bei 

der  Messung  abgelesenen  Trommelteile  ist 

Die  für   die  Gold-Silberlegierungen   erhaltenen   Resultate  sind 
in  Tabelle  7  wiedergegeben. 

,/somorß/ie  Gemische  des  Goldes  mit  Silber 


ZÖ      3Ö     ^Ö      JÖ      ^       7d       JO      ßO     f0O 

OdmichlsfiroxenCe  .iu. 
ABC  -  //Jrtecur^e. 
OEF-'  Leit/il/u^Jceitskuroe 
Fig.  5. 

In  Fig.  5  sind  die  Härteänderungen  durch  eine  kontinuierliche 
Kurve  ABC  dargestellt,  die  deutlich  zeigt,  dafs  die  Bildung  iso- 
morpher Gemische  AuAg^-Q^  von  einer  Härtezunahme  beider  Kompo- 
nenten des  Systemes  begleitet  ist.  Im  Punkte  B  (bei  50  Atom- 
prozenten Au]  befindet  sich  das  Härtemaximum.  Dieses  Resultat  der 
sklereometrischen  Messungen  stimmt  ziemlich  gut  mit  den  oben  an- 
geführten Angaben  aus  der  Technik  überein,  dafs  nämlich  die  Legierung 
mit  einem  Gewichtsteil  Silber  und  zwei  Gewichtsteilen  Gold  (ca. 
52  Atomprozent  Au)  die  maximale  Härte  besitzt. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  Go.  8 
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Zum  Vergleich  ist  in  Fig.  5  die  kontinuierliche  Kurve  DEF 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Oold-Silberlegierungen  eingetragen; 
diese  Kurve  ist  nach  den  Beobachtungen  von  Matthibsssn^  kon- 
struiert, welche  wir  in  Atomprozenten  umgerechnet  haben.  E^  ist 
leicht  einzusehen,  dafs  das  Minimum  der  elektrischen  Leitfähigkeit  E 
in  demselben  Konzentrationsgebiete  (bei  etwa  50  Atomprozenten  Au), 
wie  das  Härtemaximum  B  liegt 

Gold  und  Kupfer. 

Die  Existenz  einer  unterbrochenen  isomorphen  Mischungsreihe 
vom  Typus  AuCu^^«»  wurde  von  uns*  mit  Hilfe  der  thermischen  und 
mikrographischen  Methoden  nachgewiesen. 

Im  vollen  Einklang  mit  dieser  Ansicht  über  die  Natur  der  ge- 
nannten Legierungen  stehen  auch  die  bekannten  Leitfähigkeits- 
messungen von  Matthiessen. 

Die  Härteuntersuchungen  im  binären  System  Gold-Kupfer  wurden 
von  uns  vollkommen  analog  ausgeftihrt,  wie  es  bei  den  Gk)ld-Silber- 
legierungen  beschrieben  ist  Die  Striche  sind  mittels  Diamanten- 
spitze bei  Belastung  von  10  g  gemacht  worden. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  Tabelle  8  und  Fig.  6  zu- 
sammengestellt 

Tabelle  8. 
Isomorphe  Gemische  des  Goldes  mit  Kupfer. 


Atomprozente 

Strichbreite 
in  Trommelteilen  (B) 

Härte  J-»"^^ 

Cu                      Au 

100                         0 

1                     28.4                      1 

52.8 

85                        15 

1                     18.9                      j 

79.3 

70                        30 

14.2                      ^ 

105.6 

50                        50 

14.0                       ! 

107.1 

35                        65 

16.1 

98.0 

15           1             85 

22.9              : 

65.5 

0           '            100 

83.7                      i 

44.5 

Auch  für  diese  Legierungen  ist  die  ununterbrochene  Beihe  der 
festen  Lösungen   durch   das  Härtediagramm  ABC  (Fig.  6)  charak- 

'  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  110  (1861),  219. 

•  N.  KüBNAKow  und  S.  Zemczüzny,  Ber,  d.  St,  Peiersh,  Polyteekn,  Inst 
6  (1906),  557;  Journ,  d.  Russ.  ehern,  Qes.  39  (1907),  218;  Z,  anorg.  (»m. 
54  (1907),  156. 
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terisiert,  das  ein  deutlich  ausgesprochenes  Maximum  B  aufweist;  in 
den  Grenzen  der  möglichen  Versuchsfehler  entspricht  dieser  aus- 
gezeichnete Punkt  demselben  Konzentrationsgebiet  (etwa  45 — 50  Atom- 
prozenten Au),  wie  auch  das  Minimum  E  der  Kurve  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  DEF,  die  auf  Grund  der  von  Matthiessen^ 
angegebenen,  von  uns  in  Atomprozenten  umgerechneten  Zahlen,  auf- 
getragen ist  (Fig.  6). 


ys0mor/ihe  Oemi^c/Le  z^ss  Ooldes  mU  Ku/i/er 


20      30     40     SO     ^       70      80     SO     fM 
Atorrt/zroxervtc  Au. 
ABC:    ffärtek.u.ri?e 
D  E'F  -       Kuroe  der  eUktr.Lei-tfähiffkeit. 

Fig.  6. 

Die  Zunahme  der  Härte  der  Gold- Kupferlegierungen  bei  dem 
Punkte  B  ist  so  merklich,  dafs  sie  selbst  nach  der  MoHSschen 
Skala  nachgewiesen  werden  kann.  Eine  Legierung  mit  50  Atom- 
prozenten Au  besitzt  eine  Härte  mehr  als  3  (Härte  des  Kalkspaths) 
und  weniger  als  4  (Härte  des  Flufsspaths),  während  für  das  reine 
Gold  und  Kupfer  Werte  erhalten  sind,  die  zwischen  2  und  3  liegen. 


Matthiessbn,  Pogg.  Ann.  110  (1861),  217—218. 
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Das  zurzeit  vorliegende  Versachsmaterial  zeigt,  dafs  die  Unter- 
suchung der  Härte  gestattet,  nicht  nur  die  Existenz  fester  Metall- 
lösungen  zu  konstatieren,  sondern  auch  deren  Konzentration  an- 
zugeben. 

Aus  der  Gesamtheit  dieser  bekannten  Angaben  lassen  sich 
folgende  Gesetze  ableiten: 

1.  Die  Bildung  fester  Metalllösungen  ist  von  einer  Härte- 
zunahme begleitet. 

2.  Die  Härteänderungen  einer  ununterbrochenen  Reihe  fester 
Metallösungen  vom  Typus  ÄB^"^  lassen  sich  durch  eine  konti- 
nuierliche Kurve,  die  ein  Maximum  besitzt,  ausdrücken. 

3.  Bei  den  ununterbrochenen  festen  Lösungsreihen  (isomorphen 
Gemischen)  vom  Typus  AB^^^  entspricht  das  Maximum  des  Härte- 
diagrammes  dem  Minimum  der  elektrischen  Leitfähigkeit 

4.  Eine  Veränderung  der  Zusammensetzung  der  festen  Phase 

in  den  Grenzkonzentrationen  der  festen  Lösungen  vom  Typus  ÄB*^^"^ 

d  FT 
verursacht   eine   plötzliche   Änderung    des    Winkelkoeffizienten —-- 

a  A 

der  Härtekurve  (//  =  Härte,  X  =  Konzentration). 

Unter  Benutzung  dieser  Gesetze  und  Berücksichtigung  des 
engen  Zusammenhanges  zwischen  der  Härte  und  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  sind  wir  imstande,  die  Änderungen  der  Härte  in  Ab- 
hängigkeit von  der  Zusammensetzung  des  binären  Systemes  mit 
Hilfe  der  in  Fig.  7  dargestellten  vier  Diagramme  I,  II,  III  und  IV 
auszudrücken. 

Hierbei  sind  auf  den  Abszissenachsen  die  Konzentrationen  der 
Komponenten  A  und  B,  auf  den  Ordinatenachsen  die  entsprechenden 
Härteänderungen  aufgetragen. 

Wir  wollen  der  Reihe  nach  diejenigen  Fälle  betrachten,  die  sich 
auf  diese  vier  Haupttypen  der  chemischen  Wechselwirkung  beziehen. 

1.  Diagramm  1  entspricht  der  ununterbrochenen  Reihe  fester 
Lösungen  von  der  allgemeinen  Formel  AB^"^,  Dasselbe  ist  durch 
die  kontinuierliche  Kurve  A^  CB^  charakterisiert,  die  ein  Maximum  G 
besitzt.  Hierzu  gehören  die  oben  studierten  isomorphen  Gemische 
des  Kupfers  mit  Nickel,  Gold  mit  Silber  und  Kupfer  (siehe  Fig.  4,  6,  t>). 

Die  Zunahme  der  Härte  bei  der  Bildung  isomorpher  Gemische 
ist  nicht  nur  den  Metallen,  sondern  auch  den  salzartigen  Ver- 
bindungen und  den  Kohlenwasserstoffderivaten  eigen. 

Oben  wurde  angeführt,  dafs  die  Härte  sich  als  Widerstand  be- 
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zeichnen  läfst,  den  ein  gegebener  Körper  den  äufseren  Kräften 
leistet,  welche  bleibende  Formänderungen  heryorzurufen  bestrebt  sind. 
Es  können  daher  zur  quantitativen  Charakteristik  der  genannten 
Eigenschaft  bei  den  plastischen  Körpern  diejenigen  Druckwerte  am 
geeignetsten  dienen,  bei  denen  ein  ,,Fliefsen''  der  festen  Substanz 
durch  eine  ÖflFnung  von  bestimmten  Dimensionen  eintritt. 


Konzentration 


Konzentration 
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Fig.  7. 


Die  zu  untersuchenden  Körper  wurden  von  uns  in  einem  in 
Fig.  8  dargestellten  Apparate  aus  Grufsv^tahl  einer  Kompression 
unterworfen.  Die  Substanz  befand  sich  unter  einem  Kolben 
A  (Durchmesser  =  8.66  und  15.25  mm),  die  im  Inneren  eines 
Stahlzylinders  B  beweglich  war.  Die  letztere  wurde  in  einen 
anderen  Zylinder  D  dicht  eingeschraubt,  in  dessen  unterem  Ende 
ein  konischer  Stopfen  mit  einem  zylindrischen  Kanal  t  (2.81  mm 
Durchmesser  und  4.0  mm  Höhe,  der  zum  Ausflufs  diente,  ein- 
geführt wurde.  Um  dem  Strahl  eine  Richtung  zu  geben  und  die 
toten  Räume   zu   beseitigen    wurde   das   untere   Ende  des  Kolbens 
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konisch  gemacht  und  im  Stopfen  C  eine  Vertiefung  von  ent- 
sprechender Form  eingebohrt.  Der  Apparat  stand  auf  einer  Unter- 
lage D  mit  den  Ausschnitten  a  und  6,  welche  zur  Beobachtung  des 
Ausfiufsprozesses  dienten. 

Zur  Druckerzeugung  diente  die  Presse  des  Fürsten  A.  G.  Ga- 
OABiNE,  die  der  Materialienuntersuchungsanstalt  des  St  Peters- 
burger Polytechnischen  Institutes  gehört.  Wir  halten  es  für  unsere 
Pflicht,  dem  Fürsten  A.  Gagabin  und  dem 
Direktor  der  genannten  Anstalt  Herrn  Prof. 
S.  J.  Deüzinin  für  die  liebenswürdige  Bei- 
hilfe, die  sie  unseren  Untersuchungen  ge- 
währten, unseren  verbindlichsten  Dank  aus- 
zusprechen. 

Die  Presse  des  Fürsten  A.  G.  Gagabinb 
wird  gewöhnlich  zur  Prüfung  auf  Druck  (Kom- 
pression) verwendet  und  ist  mit  einer  vortreff- 
lich ausgearbeiteten  Vorrichtung  zum  Selbst- 
registrieren und  zur  Druckmessung  versehen.  ^ 
Das  hierbei  erhaltene  Druckdiagramm  in  Abhängigkeit  von  der 
Verkürzung  (Kompression)  erwies  sich  als  besonders  geeignet  zur 
Bestimmung  desjenigen  Druckes,  bei  welchem  ein  Fliefsen  des 
untersuchten  Körpers  durch  den  Ausflufskanal  e  (Fig.  8)  in  Form 
eines  zylindrischen  Strahles  beginnt  Der  anfänglich  nach  einer 
Funktion  der  Kompression  wachsende  Druck  bekommt  in  diesem 
Moment  einen  gewissen  konstanten  Wert  und  gleichzeitig  läfst  sich 
auf  dem  Autodiagramm  ein  mehr  oder  minder  scharfer  Knick  be- 
obachten (siehe  Fig.  9). 

Die  Beobachtungen  an  verschiedenen  plastischen  Körpern  haben 
gezeigt,  dafs  die  Fliefsdrucke  als  charakteristische  Gröfsen  er- 
scheinen, die  sich  parallel  mit  der  Härte  der  untersuchten  Sub- 
stanzen ändern. 

Bekanntlich  hat  Tbesca^  gezeigt,  dafs  manche  Metalle,  wenn 
sie  der  Wirkung  eines  ziemlich  hohen  Druckes  ausgesetzt  werden, 
aus   einer   Öffnung   in   Strahlform   auszufliefsen   beginnen.     Femer 


Fig.  8. 


*  Artillerie- Journal  (russisch)  1901,  p.  627.  —  Prince  A.  G.  Gaoabiiib,  ün 
vouveau  dynamom^tre.  Association  internationale  pour  Vesata.  des  matöriaoz. 
Gongrös  des  Bmzelles  1906. 

*  Trrsca,  Compt  rmd.  59  (1864),  754;  60  (1866),  898;  64  (1867),  809. 
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wurde   durch   die   umfangreichen  Untersuchungen  von  Spbino^  auf 
den  Zusammenhang  zwischen  der  Härte  und  der  Gröfse  derjenigen 


ofimu(^ 


Fig.  9. 


*  Sprino,  Ann.  ehim.  pkys.  [5]  22  (1881),  206;  ZeiUekr.  phys.  Chrnn.  15 
(1894),  65;  Propri^t^  des  •olides  sou«  pression.  Rapport  präsente  aa  Congrös 
international  de  Phjsique,  Paris  1900. 
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Drucke  hingewiesen,  bei  denen  feste  Substanzen  plastisch  werden  und 
die  Fähigkeit  bekommen,  sich  za  homogenen  Erystallmassen  za 
vereinigen. 

Ebenso  fallt  die  Reihe  der  Metalle: 

K,  Na,  Pb,  Tl,  Sn,  Bi,  Cd,  Zn,  Sb, 

die  nach  Tammann^  deren  abnehmende  Ausfiufsgeschwindigkeit 
charakterisiert,  mit  der  Härtezonahme  dieser  elementaren  Körper 
(mit  Ausnahme  von  Tl  und  Bi),  nach  der  Mohs  sehen  Skala  ziemlich 
nahe  zusammen. 

Durch  Anwendung  eines  Druckapparates  von  den  oben  an- 
gegebenen Dimensionen  und  eines  Gesamtdruckes  in  der  erwähnten 
Presse  bis  zu  5000  kg  ist  man  imstande,  das  Fliefsen  der  plastischen 
Körper  zu  studieren,  die  eine  Härte  bis  zu  3.0  der  Mohs  sehen 
Skala  aufweisen.  Bei  Verminderung  des  Kolbendurchmessers  und 
Vergröfserung  des  Ausflufskanales  kann  man  das  üntersuchungs- 
gebiet  auch  auf  Substanzen  von  bedeutend  gröfserer  Härte  erweitem. 

Indem  wir  uns  die  ausführliche  Beschreibung  der  angestellten 
Versuche  für  eine  der  folgenden  Abhandlungen  vorbehalten,  wollen 
wir  hier  die  bei  den  Gemischen  von  |7-C^H^C1,  mit  p-C^H^Br,  und 
des  AgCl  mit  AgBr  erhaltenen  Resultate  anführen. 

Isomorphe  Gemische  des  p-Dichlorbenzols  mit  p-Dibrombenzol. 

Die  Fähigkeit  dieser  Körper,  eine  ununterbrochene  Reihe  fester 
Lösungen  zu  bilden,  ist  bereits  früher  durch  die  Arbeiten  von 
Küster  und  Wüefel,*  Beuni  und  Gobni'  und  A.  Spkbanskt* 
nachgewiesen  worden. 

Die  Angaben  dieser  Forscher  werden  durch  die  eingehenden 
Untersuchungen  der  von  N.  N.  Naoobnow  in  unserem  Laboratorium 
mittels  des  Registrierapparates  erhaltenen  Abkühlungskurven  be- 
stätigt. Unter  seiner  gefälligen  Mitwirkung  wurden  auch  die  Ausflufs- 
beobachtungen  gemacht,  deren  Resultate  in  Tabelle  9  wieder- 
gegeben sind. 

•  Tammann,  Krystallisieren  und  Schmelzen,  S.  180.  —  WxRioiir,  Lewkojbff 
und  Tammann,  Ann.  d.  Phys.  10  (1903),  649. 

•  W.  Würfel,  Beiträge  «ur  Molekulargewichtsbestimmimg  an  kiTBtalli- 
sierten  Substanzen.  Dissert,  Marburg  1896,  S.  15.  —  Küster,  Zntsckr,  phißs, 
Chem.  50  (1905),  65. 

•  Bbuni  und  GoBNi,  Oaxx,  Chim,  ital  10  (1900),  11..  127. 

^  A.  Speranset,  Über  feste  Lösungen,  gebildet  von  zwei  Komponenten. 
Moskau  (1904),  S.  107—116. 
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In  Fig.  9  sind  einige  der  Kompressionsautodiagramme  in  einer 
8  fachen  linearen  Verkleinerung  der  wirklichen  Dimensionen  dar- 
gestellt. Die  Abszissen  der  Kurven  geben  die  beobachteten  Kom- 
pressionen (in  Millimeter)  an,  die  Ordinaten  —  die  Gesamtdrucke  (in 
Kilogrammen)  auf  dem  Kolben^  dessen  Querschnitt  182.6  qmm  (bei 
dem  Durchmesser  =  15.25  mm)  betrug. 


Tabelle  9. 

Fliefsdrucke  der  isomorphen  Gemische 

p-C,H,Cl.- 

-p-C^H^Br,. 

Molekular- 

Fliefsdnicke 

Prozente 

in  kg  auf 

p-CeH,Br, 

1  qmm 

0.00 

5.23 

Der  Durchmesser  des  Kolbens  =  15.25  mm 

3.18 

5.75 

Der  Durchmesser  des  AusfluTskanal 

6.46 

6.82 

=  2.81  mm 

18.49 

8.49 

Roibenquerschnitt  =>  182.6  qmm 

12.11 

9.58 

Temperatur  =  15— 16<> 

29.34 

11.31 

38.38 

13.37 

48.30 

16.21 

59.24 

16.95 

71.36 

19.25 

84.86 

18.87 

92.21 

17.61 

100.00 

15.33 

In  Tabelle  9  und  Fig.  10  sind  die  Fliefsdrucke  in  Kilogrammen 
auf  1  qmm  Querschnitt  des  Kolbens  ausgedrückt.  Die  Beobach- 
tungen wurden  bei  15 — 16®  vorgenommen. 

Die  Differenz  der  Fliefsdrucke  von  p-CgH^Clg  (5.23  kg)  und 
p-CgH^Brj  (15.33  kg)  ist  sehr  bedeutend.^  Die  kontinuierliche 
Kurve  ABC  (Fig.  10)  weist  ein  deutlich  ausgesprochenes 
Maximum  auf  =  19.25  kg  bei  71.36  Molekularprozenten  C^H^Brj. 
Die  Beobachtungen  der  Lage  dieses  besonderen  Punktes  wurden 
mehrmals  wiederholt  und  führten  zu  gut  untereinander  übereinstim- 
menden Resultaten. 

Zur  Erzielung  konstanter  Zahlen  ist  es  notwendig,  die  Fähigkeit 
dieser   isomorphen    Gemische   zur    allmählichen   Umkrystallisierung 


*  Unter  denselben  Bedingungen  erhält  man    für  p-CeUiJt   einen   Fiiefs- 
druck  -i  86.75  kg  auf  1  qmm. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  gröfserer  Erystallkömer 
in  Betracht  zu  ziehen.  Der  Charakter  der  Erystallisation  und  die 
Dimensionen  der  Körner  sind  von  grofsem  Ennflufs  auf  den  Wert 
der  Drucke  beim  Fliefsen. 
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Chlor-  und  Bromsiiber. 

Diese  Salze  krjstallisieren  im  regulären  Systeme  und  stellen 
das  typische  Beispiel  isomorpher  Gemische  in  allen  Verhältnissen 
für  Substanzen  vom  Salztypus  dar.  Nach  den  Beobachtungen  Ton 
MöNCKEMEYEB^   gehört   das   kontinuierliche   Schmelzdiagramm    Ton 


^  MöNCKiHEYER,  Über  die  Bildung  von  Mischkrystallen  aas  dem  Sehmeli- 
üuIb.  Dissert.,  Göttingen  (1906),  S.  28;  Neues  Jahrbuch  f&r  Mineralogie.  Beil. 
Band  28. 
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AgCI  und  AgBr  zu  dem  Typus  III  der  Mischkrystalle  von  Rooze- 
BOOM  mit  einem  sehr  flachen  Temperaturminimum  bei  413^  und 
80 — 60  Molekularprozeuten  AgBr. 

In  der  Natur  kommen  einzelne  Glieder  dieser  isomorphen  Reihe 
in  Form  von  Mineralen  vor,  wie  Ghlorargyrit  (AgCl),  Megabromit, 
Embolit,  Mikrobromit,  Bromit  (AgBr);  jedoch  variieren  die  An- 
gaben über  deren  Härte  in  weiten  Grenzen,  von  1.0 — 3.0  der  Mohs- 
schen  Skala.  So  wird  z.  B.  die  Härte  des  AgBr  (Bromit)  zu 
1.0—2.0^  und  2.0—3.0«  angegeben. 

Da  die  Fliefsdrucke  der  isomorphen  Gemische  AgCl  und 
AgBr  bedeutend  gröfser  sind  als  diejenige  des  Systems  p-C^H^CI,— 
p-CgH^Br^,  so  wurden  die  Beobachtungen  mit  einem  Kolben 
von  kleinerem  Durchmesser  =  8.16  mm,  jedoch  mit  einem  Aus- 
fluTskanal  von  demselben  .  Durchmesser  2.18  mm  gemacht.  Die 
Schmelzen  wurden  in  fieagenzgläsem  von  etwa  8  mm  Durch- 
messer hergestellt  und  einer  langsamen  Abkühlung  ausgesetzt.  Um 
die  Reibung  der  Substanz  an  den  Wänden  des  Stahlapparates  zu 
vermindern,  wurden  sie  mit  Mineralöl  leicht  beschmiert.  Die  er- 
haltenen Resultate  sind  in  Tabelle  10  und  Fig.  11    wiedergegeben. 

Tabelle  10. 
Fliefsdrucke  der  isomorphen  Gemische  AgCl— AgBr. 


Molekular-  Fliefsdrucke       i 

Prozente  in  kg  | 

in  AgBr  auf  1  qmm         i 


1_ 


0.0  •        ' 

17.20 

10.0            1 

28.20 

25.0            1 

29.00 

50.0            1 

31.86 

75.0 

27.97 

90.0           ; 

22.03 

100.0 

18.64 

Durchmesser  des  Kolbens  ^  8.66  mm 

Durchmesser  d.  Ausflufskanal  =>  2.81  mm 

Kolbenquerschnitt  »  58.9  qmm 

Temperatur  »  15® 


Wie  aus  Fig.  1 1  ersichtlich,  hat  die  Kurve  ABC  ein  charak- 
teristisches   Maximum   B    bei    etwa   50  Molekularprozenten   AgBr, 


^  6.  Lebedjbff,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  S.  100.  —  Laparan,  Minera- 
logie (russisch),  S.  661.  —  Naumann-Zirkel,  Elemente  der  Mineralogie,  14.  Aufl., 
8.  505,  (1901). 

*  Dana,  System  of  Mineralogy,  6.  ed.,  {,lSdS)j  159. 


—     28     — 


das    auf  die   beträchtliche  Zunahme   des  Fliefsdruckes   in   diesem 
Punkte  hinweist. 

Zu  analogen  Ergebnissen  führt  auch  die  Härtemessung  auf 
sklerometrischem  Wege.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  Schmelzen 
von  Chlorsilber  mit  25,  50,  75  Molekularprozenten  AgBr  her- 
gestellt und  Vergleichsmessungen  der  Strichbreiten  ausgeführt,    die 
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mit  einem  Diamant  bei  Belastung  von  15  g  gemacht  worden  (siehe 
Tabelle  11). 

Auch  bei  diesem  Prüfungsverfahreu  kommt  die  maximale  Härte 
einer  Schmelze  mit  einem  Gehalt  von  50  Molekularprozenten 
AgBr  zu. 

Somit  kann  das  Diagramm  I  (Fig.  7)  als  Charakteristikum  f&r 
die  Härte  der  ununterbrochenen  isomorphen  Gemische  vom  Typus 
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ABf^«>    dienen,    die    sieb    auf   die    Terschiedenartigsten    Klassen 
von  Körpern  beziehen.^ 

Tabelle  11. 


Molekularprozente 
AgBr 

Strichbreite  in  Okularmikro-  \ 
\             meterteilen  (R)             | 

Härte  5  =^7 

0 

44.1              : 

34.0 

25 

1 

36.6 

41.0 

50 

1 

85.1 

42.4 

75 

1 

40.5 

37.0 

100 

49.3 

30.4 

2.  Auf  Diagramm  II  Fig.  7  ist  derjenige  einfachste  Fall  dar- 
gestellt, wo  die  festgewordene  Schmelze  ein  mechanisches  Gemisch 
der  Komponenten  A  und  B  repräsentiert,  die  miteinander  weder 
feste  Lösungen  noch  bestimmte  Verbindungen  bilden. 


^  Für  die  isomorphen  Gemische  der  Silicate  ist  das  Auftreten  eines  Maxi- 
mums auf  der  Härtekurve  von  A.  S.  Ginsbero  in  unserem  Laboratorium  bei 
dem  aus  CaSiOg  und  MnSiOj  gebildetem  Systeme  ermittelt  worden.  {Ber,  d, 
St.  Peter sb,  Polyt  Inst.  9  (1908),  15.)  Das  Studium  des  thermischen  Dia- 
grammes  und  der  Mikrostruktur  zeigt,  dafs  diese  beiden  Bisilicate  bei  derer 
Ausscheidung  aus  der  Schmelzmasse  eine  ununterbrochene  Reihe  von  Misch- 
krystallen  bilden,  die  bei  einer  Temperaturerniedrigung  unter  den  Be- 
dingungen, bei  denen  die  Abkühlung  stattgefunden  hat,  unzersetzt  bleiben. 

Die  bei  der  sklerometrischen  Bestimmung  der  Härte  erhaltenen  Resultate 
sind  in  Tabelle  12  zusammengestellt.  Die  Belastung  der  Diamantenspitze 
betrug  50  g. 

Tabelle  12. 
Härte  des  isomorphen  Gemisches  CaSiO,  mit  MuSiOg. 


Gewichtsprozente 
CaSiOs 

!  Striehbreite  in  Okularmikro- 
meterteilen  {R) 

1          Härte  J?  -    ^ 

100 

24.2 

j                   0.041 

85 

22.1 

0.045 

60 

18.1 

0.055 

30 

17.4 

0.058 

15 

16.4 

0  061 

0 

20.8 

0.048 

Es  ist  daraus  ersichtlich,  dafs  die  Zugabe  einer  der  Bisilicate  zum  zweiten 
eine  Zunahme  der  Härte  erzeugt,  die  ihr  Maximum  bei  15  Gewichtsprozenten 
CaSiOt  erreicht. 
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Nach  Analogie  mit  der  elektrischen  Leitfähigkeit  (und  anderen 
Eigenschaften)  derartiger  Systeme  mufs  hier  das  Diagramm  die 
Form  einer  geraden  Linie  A^  B^  haben,  die  zeigen  soll,  dafs  die 
Härte  das  arithmetische  Mittel  der  entsprechenden  Werte  der  Härte 
der  Komponenten  ist. 

Solche  Beziehungen  lassen  sich  in  der  Tat  nach  den  Ver- 
suchen von  Calveet  und  Johnson^  bei  dem  Systeme  Zink— Zinn 
beobachten. 

Die  Angaben  dieser  Forscher  sind  in  Tabelle  13  imd  Fig.  12 
wiedergegeben;  hierbei  ist  als  Vergleichseinheit  die  Härte  des 
Gufseisens  =  1000  gesetzt. 

TabeUe  13. 
ZiDk-Zinnlegierangen  (Calyert  und  Johnsoit). 


Gewichtsprozente 

Zn 

Härte  des  Gufseisens  »  1000 

0.0 

27.0 

21.65 

64.50 

86.60 

68.75 

55.61 

83.38 

62.43 

93.70 

68.86 

105.20 

74.43 

125.00 

84.68 

120.83 

100.00 

183.0 

Wie  ersichtlich,  liegen  die  erhaltenen  Zahlen  ziemlich  nahe 
er  Geraden  AB  (Fig.  12),  welche  im  Diagramme  die  Punkte  ver- 
»rereinigt,  die  den  Härten  des  reinen  Zinns  (27)  und  des  Zinks  (183) 
entspricht  Hieraus  schlössen  Calvebt  und  Johnson  wie  auch 
Le  Chatelieb,^  dafs  die  Zink-Zinnlegierungen  ein  mechanisches 
Gemisch  der  genannten  Metalle  darstellen. 

Diese  Auffassung  findet  eine  volle  Bestätigung  in  den  Unter- 
suchungen von  Heycook  und  Neville,^  welche  ergaben,  dafs  das 
System  Zink-Ziun  durch  ein  Eutektikum  (10  Gewichtsprozente  Zn 
bei  198^)  und  durch  die  normale  atomare  Schmelzpunktsemiedrigung 
der  einzelnen  Komponenten  charakterisiert  ist. 

Ebenso  haben    die   in   unserem  Laboratorium   gemachten   Be- 

*  Dinglers  Polytechn.  Journ.  152  (1859),  134. 

*  Le  Chatelier,  Revae  gön^rale  des  sciences  1895,  p.  588;  Contribiition  i 
l'^tude  des  alliages,  p.  456. 

*  Chem.  Soe,  Journ.  11  (1897),  392. 
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obachtuugen  ergeben,  dafs  die  vom  Selbstregistrierapparat  ^  auf- 
genommenen Äbkühlungskurven  ein  beträchtliches  eutektisches 
Halten  bei  198^  aufweisen  bei  einer  Zugabe  von  0.48  Gewichts- 
prozenten Zinn  zum  Zink;  dieses  spricht  dafür,  dafs  sich  entweder 
das  Zink  vollkommen  rein  ausscheidet,  oder  dafs  die  Konzentration 
der  festen  Lösung  des  Zinns  im  Zink  0.2 — 0.25  Gewichtsprozente  Sn 
nicht  übersteigt. 

Es  ist  hervorzuheben,  dafs  das  Diagramm  II  Fig.  7  dem  stabilen 
Zustande  des  Systemes  entspricht,  wo  bei  gemeinsamer  Krystallisation 


//arte  derZüiA  Zinnle^ierun^en 
(^  Calueri  u .  Johnson  J 


JiO  4  ff  60  SO 

Gervichtsp^rox   Zn^ 

Fig.  12. 


(Zn) 


keine   mechanischen    Deformationen    der    ausgeschiedenen    Körper 
eintreten. 

Unter  solchen  Bedingungen  zeichnet  sich  das  eutektische  Ge- 
misch durch  keine  besonderen  Eigenschaften  von  den  der  Zusammen- 
setzung nach  ähnlichen  Legierungen  aus.  Indessen  sind  für  die 
Metalle  die  Zunahme  der  Härte  und  der  Bruchfestigkeit  die 
empfindlichsten  Indicatoren  derjenigen  inneren  Spannungen,  die 
durch  die  Einwirkung  mechanischer  Kräfte  eingetreten  sind. 
Eine  derartige  Zustandsänderung  kann  als  Folge  einer  raschen  und 
gleichzeitigen  Ausscheidung  von  feinen  Krystallen  bei  der  Erstarrung 
im  eutektischen  Punkte  betrachtet  werden.  Im  Zusammenhang  mit 
diesem  ünjstande  stehen  die  relativen  Zunahmen  der  Bruch- 
festigkeit*  und    die    der  Härte,  ^   welche   von  Robbets-Aüsten   und 


•  N.  KüBKAKOw,  Joum.  russ,  phys.-chem,  Oes.  36,  841;  Z,  anorg,  Cliem, 
\2  (1904),  360. 

•  Roberts- AusTEN ,  Vierter  Bericht  an  die  Kommission  für  Untersuchung 
der  Legierungen.     Proc.  R,  Soo.^  4.  Febr.  1897,  31. 

•  A.  A.  Sapoznikow  u.  J.  Kanewskt,  Joum,  d,  Russ,  ehem,-phys.  Oes.  38 
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Ä.  Ä.  Sapoznikow  gemeinsam  mit  J.  Eanewsky  und  M.  Saohasow 
für  die  eutektischen  Gemische  des  Bleis  mit  Antimon,  Zinn  und  des 
Zinks  mit  Cadmium  bestimmt  wurden. 

Nach  gehörigem  Glühen  und  Umkrjstallisieren  müssen  die 
inneren  Spannungen  in  den  festen  Körpern  verschwinden  und  das 
System  geht  in  den  stabilen  auf  Diagramm  II  Fig.  7  charakteri- 
sierten Zustand  über. 

Wie  bekannt,  lassen  sich  für  die  eutektischen  Punkte  keine 
besonderen  Eigenschaften  auf  den  Leitfähigkeitskurven  beobachten; 
dagegen  ist  die  Härte  das  empfindlichste  Reagens  für  solche  Ände- 
rungen im  Zustande  eines  festen  Körpers,  welche  den  anderen 
Methoden*  fast  unzugänglich  sind. 

So  lassen  sich  z.  B.  nach  Matthikssen^  die  Änderungen  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  der  Legierungen  des  Bleis  mit  Zinn  und 
des  Zinks  mit  Cadmium  in  Abhängigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung durch  gerade  Linien  ausdrücken,  die  für  eine  mechanische 
Anlagerung  der  reinen  Komponenten  charakteristisch  sind,  dagegen 
weisen  die  Untersuchungen  von  A.  A.  Sapoznikow  auf  eine  kompli- 
ziertere chemische  und  mechanische  Struktur  hin. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  müssen  die  genannten  Systeme 
dem  Typus  III  des  Diagrammes  (Fig.  7),  oder  der  Kombination  von 
II  und  III  angehören,  denen  die  Fähigkeit,  feste  Lösungen  mit 
einer  gewissen  Grenzkonzentration  AB^zn  bilden,  zukommt.' 

(1006),  246;  39  (1907),  901  (Blei-Antimon.)  —  A.  A.  Sapoznikow,  Joum.  d, 
Ru88.  ehem.  Qes.  40  (1908),  92  (Blei-Zinn.)  —  A.  A.  Sapo2mikow  u.  M.  Sacha- 
Bow,  Joum,  d.  Russ.  ehem.  Ges.  39  (1907),  647.  907  (Zink-Cadmium.) 

»  Pogg.  Ann.  110  (1860),  190. 

^  In  der  Tat  führten  die  in  unserem  T^aboratorium  mit  Hilfe  des  Regi- 
strierpyrometers angestellten  Versuche  zum  Schlufs,  dafs  bei  der  Erstarmng  der 
Blei-Zinnlegierungen  bei  184°  sich  feste  Lösungen  des  Zinns  im  Blei  mit  einem 
Gehalt  bis  zu  8.3  Gewichtsprozenten  Sn  oder  13.5  Atomprozenten  Pb  bilden 
(N.  KüRNAKow,  Joum.  d.  Russ.  chem,  Qes.  37  (1905),  579;  siehe  auch  Kapp, 
Ober  vollständige  Gefrierpunktskurven,  Dissort.,  Königsberg  1901.  —  N.  PüscBDr» 
Joum  d.  Russ.  ehem.  Oes.  39  (1907),  539.  —  Stoffel,  Z,  anorg.  Chem,  53 
(1907),  188.)  In  ähnlicher  Weise  sind  von  uns  die  Konzentrationen  der  festen 
Lösungen  des  Cadmiums  im  Zink  —  0.8  Gewichtsprozente  Cd  und  des  Zinks 
im  Cadmium  =  1.5  Gewichtsprozent  Zn  bei  der  Temperatur  des  eutektischen 
Punktes  =  264*  bestimmt  worden.  Andererseits  aber  scheiden  sich,  nach  den 
Versuchen  von  Hinrichs  über  die  Legierungen  des  Zinks  mit  Cadmium  sowohl 
das  erste,  wie  auch  das  zweite  Metall  in  reinem  Zustande  aus.  (Z,  tmarg,  Cktm, 
55  (1907),  415).  Es  bedarf  daher  die  Frage  über  das  Verhalten  der  genannten 
Systeme  zur  Temperaturemiedrigung  neuer  Untersuchungen. 
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3.  Auf  dem  Diagramm  III,  Fig.  7  sind  die  Änderungen  der 
Härte  der  binären  Systeme  zu  sehen,  die  eine  Diskontinuität  in  den 
festen  Lösungen: 

ÄB^^-^  und  ÄB"**-^ 

gebildet  aus  den  Komponenten  Ä  und  B  aufweisen.  Dieser  Fall 
kann  als  eine  Kombination  der  beiden  Diagramme  I  und  II  (Fig.  7) 
angesehen  werden. 

Die  ansteigenden  Zweige  A^  Cj  und  D^  B^  weisen  auf  die  un- 
unterbrochene Härtezunahme  bis  zu  den  Grenzkonzentrationen  der 
genannten  festen  Lösungen  AB"^  und  AB^  in  den  Punkten  C  und  D 
hin.  Gemäfs  dem  Diagramm  II,  Fig.  7  gehört  das  geradlinige 
Stück  C^  D^  den  Legierungen  in  dem  Diskontinuitätsgebiete  an, 
die  ein  mechanisches  Gemisch  der  an  den  Grenzen  liegenden  festen 
Lösungen  AB^^  und  AB^  darstellen. 

Von  den  am  meisten  bekannten  Metallkombinationen  gehören  zu 
diesem  Typus  die  Kupfer-Silberlegierungen.  Die  elektrische  Leit- 
fähigkeit und  die  Härte  dieses  Systemes  sind  von  uns  gemeinsam 
mit  N.  A.  PüscHiN  studiert  worden;  die  dabei  gewonnenen  Resultate 
bilden  den  Gegenstand  einer  besonderen  Abhandlung. 

Berücksichtigt  man  die  Abweichungen,  die  durch  die  instabile 
Zustände  des  Eutektikums  hervorgerufen  werden,  so  muTs  man 
auch,  gemäfs  den  neuesten  Beobachtungen  von  A.  A.  Sapoznikow,^ 
die  Aluminium-Zinklegierungen  hierher  rechnen. 

4.  Diagramm  4,  Fig.  7  charakterisiert  das  Vorhandensein  einer 
bestimmten  chemischen  Verbindung  AB,  Wie  die  Erfahrung  zeigt, 
kann  die  Härte  eines  solchen  Körpers  in  bezug  auf  die  Kompo- 
nenten des  binären  Systems  sehr  verschieden  ausfallen. 

Manchmal  ist  die  Verbindung  weicher  als  ihre  Bestandteile.  So 
ist  z.  B.  die  Härte  des  Molybdänglanzes  MoS,  nach  der  Mohs  sehen 
Skala  =  1.0 — 1.5,  während  die  Härte  des  Schwefels  =:  2.0  und  die 
des  metallischen  Molybdäns  =  8.5  ist  (Rydbeeg).  Der  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssige  Schwefelkohlenstoff  CS,  ist  durch  die 
Vereinigung  zweier  harter  Körper  gebildet'  Auf  Diagramm  IV 
sind    solche    Verhältnisse    durch    den    Durchschnittspunkt   M^    der 

^  A.  A.  Sapoznikow,  Joum.  d,  Russ,  ehem.  Qes.  40  (1908),  95. 

*  Bekanntlich  stellt  die  Bildux>g  des  CS,  einen  endothermiscben  Prosefs 
dar  und  ist  mit  bedeutenden  Zunahmen  der  Molekularvolumina  der  reagieren- 
den Körper  verbunden  (von  36.3—59;  siehe  Mbndelejbfp,  Grandzüge  d.  Chemie 
(1902),  S.  646.) 

Z.  anorg.  Cham.   Bd.  Go.  3 
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punktierten  Geraden  J^  M^  und  M^  B^ ,  der  unterhalb  A  liegt,  dar- 
gestellt. 

In  den  vielen  Fällen  aber,  wo  die  Bildung  einer  bestimmten  Ver- 
bindung von  einem  Verlust  der  inneren  Energie  der  reagierenden 
Körper  begleitet  ist,  beobachten  wir  ein  Anwachsen  der  Hart«,  die 
sogar  die  Härte  der  härteren  Komponente  übertreffen  kann.  Ein 
solcher  Fall  ist  auf  Diagramm  IV,  Fig.  7  dargestellt,  wo  einer 
bestimmten  Verbindung  AB  ein  Härtemaximum  M  zukommt,  das 
im  Durchschnittspunkte  der  Geraden  A^  M  und  B^  M  liegt. 

Beim  Vorhandensein  mehrerer  bestimmter  Verbindungen  wird  das 
Diagramm  komplizierter  und  einzelnen  Körpern  können  Maxima  und 
Minima,  wie  auch  Knicke  auf  der  Härtekurve  entsprechen.  Der 
letzte  Umstand  nähert  die  Diagramme  der  festen  Lösungen  (III,  Fig.  7), 
denen  der  bestimmten  Verbindungen  (IV,  Fig.  7).  Alsdann  muls 
man  zur  Unterscheidung  dieser  Körper  sich  an  das  Studium  der- 
jenigen Merkmale  halten,  die  mit  dem  Grundgesetz  der  Chemie  von 
den  konstanten  und  multiplen  Proportionen  im  Zusammenhang  stehen. 

So  hat  z.  B.  das  Vorhandensein  eines  Maximums  und  eines  Knick- 
punktes auf  dem  sklerometrischen  Diagramm  der  Kupfer-Antimon- 
legierungen (bei  66,  67  und  50  Atomprozenten  Cu)  A.  A.  Baikow^ 
die  Veranlassung  gegeben  die  Antimonide  Cu3Sb  und  Cu^Sb  auf- 
zunehmen. 

Bei  den  bestimmten  intermetallischen  Verbindungen  oder  Metal- 
liden  läfst  sich,  gemäfs  Diagramm  IV  (Fig.  7),  ein  Härtemaximum 
sehr  häufig  beobachten.  Die  in  der  Literatur  vorhandenen  und  die 
von  uns  angeführten  charakteristischsten  Bestimmungen  sind  in 
Tabelle  14  zusammengefafst,  wobei  die  Härte  in  den  MoHSschen 
Skalaeinheiten  ausgedrückt  ist.  Die  Zahlen  für  die  elementaren 
Körper  sind  den  Angaben  von  Rydberg*  entnommen. 

Aus  den  Zahlen  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dafs  die  ELärte 
einer  binären  Verbindung  mit  derjenigen  der  Komponenten  zunimmt 

So  erhöht  z.  B.  der  Ersatz  des  weichen  Zinns  (1.8)  durch  das 
härtere  Kupfer  (3.0)  in  den  Magnesiumverbindungen  Mg^Sn  und 
MggCu  die  Härte  von  3.5  auf  4.5.  Dasselbe  ist  bei  den  Anti- 
moniden  CdSb  (3.5)  und  (Co,  Ni)Sb  (5.5)  zu  beobachten;  hier  ist  an 
Stelle  des  Cadmiums  (2.0)  Nickel  oder  Kobalt  eingetreten  (ca.  4.0). 

'  A.  Baikow,  Journ.  d.  russ.  phys.ehem,  Oes.  36  (1904),  188;  BuU,  Soe. 
dencmiragement  1903,  658. 

*  Rydberg,  Zeitschr.  phys.  Chem.  33  (1900),  358.  Für  Kobalt  and  Nickel 
haben  wir  die  Härte  zu  ca.  4.0  ermittelt. 
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Andererseits  zeigt  Tabelle  14,  dafs  unter  den  Metalliden  die 
Phosphor-  und  Arsenderivate  die  gröfste  H&rtezunahme  zeigen. 

Zur  Bestätigung  des  Diagrammes  IV,  Fig.  7  [Ä^MB^)  können 
auch  Substanzen  angeführt  werden,  die  den  verschiedenartigsten 
Erlassen  von  chemischen  Verbindungen  angehören. 


Tabelle  14. 

Härte  nach  der  Mobs  sehen  Skala 

'  der  Ver.  | 

der 

1  bindung 

Komponenten 

Mg,Sn 

i 
3.5 

Mg— 2.0 

1      Sn— 1.8 

P.   SüSTSCHINSKY  * 

Mg,Pb 

3.5       ' 

)i 

Pb-1.6 

MgCa, 

4.5 

}f 

Cu— 8.0 

Mg,Cu 

4.5 

ii 

1            >» 

Zn,Cu 

4.5 

Zn— 2.0 

1} 

A.  KuBDjüMow',    Bbhbihs*, 

CujSn 

4.6 

Sn— 1.8 

tj 

Mabtbns^  Hbtm  XL  Bauer  ^ 

Cu,P 

ca.  6.0 

P— 0.5 

»» 

A.  Baikow« 

Cu,Sb 

4.5 

Sb— 3.0 

'            >» 

CdSb 

3.5 

), 

1      Cd-2.0 

CoSb 

5.5       1 

,1 

:    Co-ca.4.0 

NiSb 

5.0—5.5  , 

»? 

Ni-ca.4.0 

N.  PoDKOPAJEW,  (Künstlicher 

CoSn 

5.5       ; 

Sn— 1.8 

»> 

Breithaaptit) 

CoSn, 

5.5       ' 

V 

»> 

PtSb, 

5.5 

f) 

Pt-4.3 

NijAs, 

6.5 

Ni-ca.4.0 

As— 8.5 

NisP, 

5.5 

)i 

P-0.5 

PtSn 

5.5 

Pt— 4.3 

Sn— 1.8 

DOERINCXEL^    N.   PODKOPAJEW, 

NaCd, 

>3.0 

Na-0.4 

'      Cd-2.0 

Mathewbon  " 

Na,Pb 

2.5 

>» 

:      Pb— 1.5 

» 

NaPb 

ca.  3.0 

n 

»» 

t» 

NaSn 

ca.  8.0 

»» 

Sn— 1.8 

» 

*  P.  SüscHTscHiNSKY,  Z.  f,  KiystaUogr.  38  (1903),  265.  —  N.  Kübnakow 
u.  N.  Stepanow,  Journ,  d.  rtiss.  phys.-chem.  (7e5.  37  (1905),  677;  Z,  anorg.  Chem, 
46  (1905),  187. 

*  A.  KuRDJUMOw,  Monographie  über  die  Kupfer-Zinklegienmgen,  S.  409. 
Die  Härte  des  sehr  spröden  Körpers  CuZn,  »  280— 290  kg  pro  qmm;  die  ent- 
sprechenden Werte  für  Kupfer  =  51  kg  nnd  Zink  ■■  81  kg  (nach  der  Methode 
Ton  Brinell). 

In  demselben  Konzentrationsgebiete  (zwischen  58 — 82  Atomprozent  Zn) 
liegt  das  Härtemaximum  s  5 — 6  Mohseinheiten  für  das  analoge  System 
Au— Zn  (nach  den  Beobachtungen  von  Vogel,  Z,  anorg.  Okem,  48  (1906),  881). 

'  Behrens,  Das  mikroskopische  Gefüge  der  Metalle  und  Legieningen, 
S.  89.  111. 

*  Mabtens,  Handbuch  der  Materialienkunde  1,  243.    ' 

*  Heyn  und  Bauer,  Z.  anorg.  Chem.  52  (1907),  140. 

®  A.  Baikow,  Journ,  d.  rtiss.  phys.-chem.  Oes.  86  (1904),  188;  BulL  Soe. 
d'encouragement  1903,  658. 

^  DoERiHCKÄL,  Z.  anorg.  Chem.  47  (1907),  856. 
»  Mathewson,  Z.  anorg.  Chem.  46  (1906),  111;  60  (1906),  180.  187. 

8* 
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sehr anschaulich  ist  die  Härteerhöhung  in  denjenigen  Fällen, 
wo  der  feste  binäre  Körper  ein  Produkt  .der  Vereinigung  gas- 
förmiger oder  flüssiger  Bestandteile  ist. 

Es  genügt  z.  B.  auf  die  Bildung  der  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur festen  Ammoniumsalze  NH^X  aus  dem  gasförmigen  Am- 
moniak (NHj)  und  aus  den  gasförmigen  oder  flüssigen  Säuren  (HCl, 
HBr,  HjSO^  u.  a.)  hinzuweisen. 

N.  N.  Beketow  ^  und  T.  W.  Richards^  haben  auf  den  Zusammen- 
hang zwischen  der  Konstruktion  und  Wärmeentwickelung  bei 
Bildung  chemischer  Verbindungen  hingewiesen.  Gleichzeitig  mit 
der  Zunahme  dieser  Gröfsen  nimmt  auch  die  Härte  zu. 

Besonders  scharf  zeigt  sich  dies  bei  der  Bildung  der  Oxyde 
vom  Typus  RjOj  aus  den  Elementen.  Zur  Illustration  sind  in 
Tabelle  15  die  Härteänderungen  (nach  der  Mohs sehen  Skala),  die 
Änderungen  der  Bildungswärme  und  die  Kontraktionen  der  spezi- 
fischen Volumina  Vj — V  zusammengestellt,  wo  V^  =  die  Summe 
der  spezifischen  Volumina  des  Sauerstofl'es  und  des  Elementes  in 
freiem  Zustande,  V  =  das  spezifische  Volum  des  Oxyds  von  der 
Form  ßjO,  ist. 

Tabelle  15. 


Fe,0, 

Sb,0, 

A8,0, 

U,03 

Cr,0, 

(Eisen- 

(Senar- 

(Ane- 

glanz) 

montit) 

noUt) 

9.0 

8.5 

6.5 

2.0-2.5 

1.6 

32.0 

29.5 

19.6 

17.0 

9.6 

380 

— 

189 

166 

155 

Härte  nach  der  Mohs -Skala 
Volumenkonstruktion  Vj  — V  . 
Bilduugswärme  in  grofs.  Cal. 


Die  Härte  nimmt  in  denjenigen  Fällen  bedeutend  zu,  wo  die 
Volumenkontruktion  bei  der  Bildung  der  Oxyde  von  einer  Ver- 
einigung mehrerer  Moleküle  oder  Polymerisation  begleitet  wird.  Dabei 
geben  die  verhältnismäfsig  weichen  Metalle,  wie  Be  (8.0),  AI  (2.9), 
Mg  (2.0),  Sn  (1.8),  die  harten,  schwer  schmelzbaren  Körper:  BeO  (8.0), 
AI3O3  (9.0),  MgO  (6.0),  SnOg  (6.0—7.0)  von  hohem  Molekulargewicht 
und  geringer  chemischer  Aktivität 

Von  den  Schwefelderivaten  ist  der  Schwefelkies  (FeS,)^  zweifel- 


»  N.  N.  Beketow,  Journ.  d.  russ.  phys^-ehein,  Oes.  20  (1888),  525;  28 
(1896),  212. 

»  T.  W.  Richards,  Zetischr.  phys.  Chem,  40  (1902),  169;  42  (1908),  129; 
49  (1904),  15. 
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los  eine  solche  polymerisierte  Verbindung.  Die  Bildung  dieses  Körpers 
nach  der  Gleichung: 

FeS  +  S  =  FeSj 

ist  von  grofser  Kontraktion  (18.3  +  15  -  23.1  =  10.2)  und  Härte- 
zunahme begleitet.  Darauf  weist  die  grofse  Härte  des  Schwefel- 
kieses —  6.0—6.5  —  im  Vergleich  mit  dem  Eisenmonosulfid  oder 
Magnetkiese  (3.5—4.5)  hin.  Diese  letzte  Verbindung  wird,  wie  be- 
kannt, von  Säuren  sehr  leicht  zersetzt,  während  der  Pyrit  viel 
schwieriger  von  denselben  angegriffen  wird  und  ein  stabiler  Körper  ist. 
Zu  dem  Schlüsse  auf  die  Polymerisation  des  Schwefelkieses 
führen  auch  die  von  Loczka,^  Weinschbnk,*  Bbown,*  Groth,* 
KuENAKOw  und  KoNSTANTiNOw*  angestellten  Betrachtungen  über  die 
chemische  Konstitution  der  Minerale  vom  Typus:  MB^, 

wo  M  =  Fe,  Mn,  Co,  Ni,  Pt,  Ku,  R  =  S,  As,  Sb,  Bi  ist. 

Der  von  Kürnakow  und  Konstantinow  erhaltene  Antimon- 
lölingit  FeSbj  liefert  den  anschaulichen  Beweis  fiir  die  Analogie 
in  der  Konstitution  der  Körper  dieser  Gruppe,  um  die  Substitution 
des  Schwefels  (S^)"  durch  das  Arsen  (As,)"  beim  Übergang  von  FeS, 
zu  FeS  As  zu  erklären,  schreibt  Groth  denselben  die  doppelte 
Formel  (FeS,),  und  (FeSAs)^  zu.  Weinsohenk  und  Brown  geben 
für  den  Koeffizienten  n  des  polymerisierten  Moleküls  (FeS,)^  noch 
gröfsere  Werte  3  und  5  an. 

^  LoczKA,  Z.  f.  Krystallogr.  23,  501.  —  Hintzb,  Handbach  d.  Mineralogie, 
I.  Bd.,  S.  714. 

*  Weinschenk,  Z,  f,  Krystallogr,  17,  501. 
^  Brown,  Z.  f,  Krystallogr.  26,  528. 

*  Geoth,  Tabellarische  Übersicht  der  Mineralogie  1898,  S.  21. 

*  N.  Kürnakow  u.  N.  Konstantinow,  Ber.  d.  St.  Pefersb.  Palytechn.  Inst. 
8  (1907),  154;  Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Oes.  40  (1908),  238. 

St.  Petersburg,  Polytechnisches  Institut.    Laboratorium  für  aügem.  Chemie. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Juni  1908. 


Kinetik  der  Folgerealctionen:    Reduiction  von  Chromsäure 

durch  Oxalsäure.^ 

Von 

K.  JabijCzyis^ski. 

Es  war  von  W.  Jobrison,  L.  Rbichbe,*  A.  Schükarew,^  K.  Seu- 
BEBT  und  J.  Oabstens^  bewiesen  worden,  dafs  obwohl  GrO,  mit 
Oxalsäure  resp.  mit  Jodwasserstoffsäure  monomolekular  reagiert,  es 
dennoch  unmöglich  ist,  die  Kinetik  der  Reaktion  in  eine  Gleichung 
der  ersten,  zweiten  oder  höheren  Ordnung  zu  fassen.  De  Lury* 
war  einer  von  den  ersten,  der  die  Vermutung  aussprach,  dafs  in 
der  Reduktion  von  Chromsäure  sich  zuerst  das  Chromdioxyd  als 
Übergangsstufe  bildet.  Fast  gleichzeitig  äufserten  R.  Lxttheb  und 
SoHiLOW®  eine  ähnliche  Meinung.  Neuerdings  stehen  auf  demselben 
Boden  K.  Seubert  und  J.  Carstens.  Dagegen  hat  Bray^  die 
Bildung  des  fünfwertigen  Chroms  als  Übergangsstadium  angenommen. 
R.  Luther  und  Th.  F.  Rütter®  ziehen  endlich  beide  Erklärungen 
zusammen.  Die  Vermutung  Brays  wurde  zur  Gewifsheit,  als  es  den 
Forschern  R.  F.  Weinland  und  W.  Fridrich®  gelungen  war,  die 
Salze  des  fQnfwertigen  Chroms  darzustellen.  Diese  Verbindungen 
haben  sich  als  unbeständig  erwiesen;  sie  zersetzen  sich  rasch  in 
der  Lösung.     Unsere  Kenntnisse  in  betreff  des  vierwertigen  Chroms 

^  Vorg.  d.  Ak.  d.  Wiss.  zu  Krakan.  Bull.  int.  de  TAc.  d.  sc.  Cracovie. 
Juin  —  1908. 

•  Zeitschr,  f.  Färb  u.   Text  2,  431;  CmtrhL  1904  I,  81. 
»  Zeitschr.  phys.  Chetn.  38  (1901),  353. 

*  Z,  anorg.  Cliem.  50  (1906),  53  und  56  (1908),  357. 

*  Joum.  phys.  Chem.  7  (1903),  239. 
«  Zeitschr.  phys.   Chem.  46  (1903). 

^  Zeitschr.  phys.  Chem.  54  (1906),  463. 
^  Z.  anorg.  Chem.  54  (1906),  1. 

•  Ber.  38  (1905),  3784  und  39  (1906),  4042 
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sind  dagegen  noch  manchem  Zweifel  unterworfen.  Über  GrO,  finden 
wir  Angaben  im  Handbuche  von  Gmelin  und  Ebaüt.  ^  W.  Manohot 
und  B.  Kraus ^  schreiben,  dafs  beim  Ehrhitzen  des  Chromhydrats 
bis  zu  320—345^  sich  CrO,  bildet  und  ein  leichtes,  schwarzes 
Pulver  darstellt,  das  erst  bei  Kotglut  den  Überschufs  von  Sauerstoff 
abgibt.  Es  scheint  also  recht  widerstandsfähig  zu  sein.  Über 
seine  Salze  fand  sich  nur  eine  einzige  Notiz*  von  der  Existenz 
eines  Chromtetrafluorids.  Diese  Angabe  bedarf  übrigens  noch  einer 
Bestätigung.  Trotz  der  so  aufgestellten  Aufgabe  war  bis  jetzt  kein 
Versuch  gemacht,  den  kinetischen  Verlauf  der  Chromsäurereduktion 
mathematisch  zu  verfolgen  und  die  Geschwindigkeitskonstanten  der 
einzelnen  Übergangsstufen  zu  berechnen. 

Die  Versuche  waren  so  angestellt^  dafs  genau  abgemessene 
Volumina  von  Cromsäure-  und  Ozalsäurelösung  sich  in  zwei  Becher- 
gläsern  befanden,  von  denen  eines  mit  Paraffin  inwendig  überzogen 
war.  Beide  Bechergläser  standen  in  einem  Thermostaten  von  15®  C. 
In  einem  gewissen  Momente,  der  als  Anfangszeit  der  Reaktion  galt, 
wurde  der  Inhalt  des  zweiten  Becherglases  in  das  erste  gegossen 
und  dann  von  Zeit  zu  Zeit  der  CrOj-Gehalt  jodometrisch  mit  Hilfe 
von  ungefähr  Y40  ^-  NagS^Oj  bestimmt.  Die  CrOj-Konzentration  im 
Anfangspunkte  berechnete  man  einfach  aus  der  Anzahl  der  ver- 
wendeten Kubikzentimeter  der  Chromsäurelösung. 

Zuerst  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  das  Reaktionsprodukt, 
Chromichlorid,  keinen  Einflufs  auf  den  Verlauf  des  Prozesses 
ausübt,  wie  aus  folgender  Tabelle  (I)  zu  ersehen  ist. 

Tabelle  I. 


Im  Liter: 


Je       NachO       15       80    ;  120MiD. 
9.03       6.11 


17.40 


lOOccm  Vio  n.  +loOccm  In.         -'        ,50  ccm  ;   19.52 

ö  l         , 

lOOccm  t/,0  n.  ^^J»  +  150ccm  l  n.  -^?»^V  I 

CrO       I 
+  CrjCSO«),  auB  200  ccm  Vio"-     -«  "      ^^^cm     19.52 

o  j  I 

CrO 

Titer    der    Thiosulfatlösung:    5  ccm    7io  °-  "^  =  19.52  ccm 

o 

ca.  ^\^  n.  Na^SjO,,.     Die  Zahlen  unter  den  Minuten  bedeuten  Kubik- 


17.48 '  9.01      6.15 


»  Handbuch,  6.  Aufl.,  II  [2],  290. 

«  ÄJr.  89  (1906),  3512. 

»  Graham-Otto,  Lehrbuch  der  anorg.  Chem.  II  (1881),  S.  1058. 
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Zentimeter  dieser  ca.  Y40  °*  ^^'^a^s  ^^^  ^^  ^^  ^^^  Lösung.     Die 
anderen  Versuche  ergaben  ganz  dieselben  Resultate. 

um  die  Ordnung  der  Reaktion  in  bezug  auf  CrO,  zu  be- 
stimmen, habe  ich  die  anfängliche  GrOj-Konzentration  verändert, 
dabei  aber  die  Oxalsäuremenge  immer  sehr  hoch  gehalten 
(Tabelle  II> 

Tabelle  11. 


Im  Liter: 


Je 


NachO 


25  Min. 


10  ccm  Vio  n.  — \—-  +  200  ccm  1  n. 
o 

CrO 
66.6  ccm  Vio  n.  -  -  —  +  200  ccm  1  u. 

PrO 
100  ccm  Vio  n-        Q  *  +  200  ccm  1  n. 


2 

H.C,0, 

2 

2 


500  ccm      19.14 


11.00 


75  ccm 


50  ccm 


19.14     !     11.15 
19.14  11.77 


Titer  des  Thiosulfats:  5  ccm  Yio  ^" 


CrO. 


19.14  ccm  ca.  Vio^- 


110-     3 

Na^SjOj.  Die  fast  gleichen  Zahlen  des  verbrauchten  Thiosulfats 
nach  25  Minuten  bestätigen  den  Befund  von  oben  zitierten  Autoren, 
dafs  die  Reaktion  monomolekular  verläuft;  das  klejnere  Steigen 
der  Zahlen  kann  höchstens  nur  beweisen,  dafs  der  geringere  Ver- 
brauch an  Oxalsäure  trotz  ihrer  Geringfügigkeit  doch  den  Verlauf  um 
ein  weniges  beeinträchtigt 

Es  wurde  nun  auch  die  Ordnungszahl  n  nach  der  van't  Hofp- 
schen  Formel  berechnet  und  wie  folgt  gefunden  (Tabelle  8): 

Tabelle  III. 


Im  Liter: 


Je 


66.6  ccm  Vio  ö- 
100  ccm  Vio  n. 


CrOs  ^  ^^^ ,  ^     B^Cfi^    I    ^^  ^^^ 


+  200  ccm  1  n. 


CrO 

-— — '-  +  200  ccm  1  n. 


2 
H,C,0, 


50  ccm 


NachO 


19.14 
19.14 


8  Min. 


18.18 
18.22 


CrO, 


Titer  des  Thiosulfats:   5  ccm  Yio  °*     »  ^  =  19.14  ccm  ca.  Vio^ 

Na^S^Og. 

Es  folgt  daraus  n  =  0.90.  Aus  den  übrigen  vier  Versuchen 
erhielt  ich  n  =  0.87,  1.03,  0.90  und  1.18.  Durchschnittlich  n  =  0.98. 
Dies  bestätigt  das  vorige  Ergebnis. 
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Nun  berechnete  ich  die  Geschwindigkeitskonstante  k  nach  der 
Gleichung  erster  Ordnung  0.4343  k  = 


— —  log  — ^,  wo  w^  und  tt?3 

»2 — »1  W7« 


die  verbrauchten  Kubikzentimeter  von  ca.  Y40  °-  Na^S^Oj  nach  den 
Zeiten  t^  und  t^  bedeuten.  Wie  man  aus  der  folgenden  Tabelle  IV 
sieht,  zeigt  k  einen  so  ausgeprägten  Gang,  dafs  die  Gleichung  erster 
Ordnung  hier  ihre  Bedeutung  verliert. 


Im  Liter:    100  ccm  */io  0. 


Tabelle  IV. 

CrO 

— — ^  +  200  ccm  1  n. 

o 

50  ccm 


H,C,0, 
2 


Man   pipetierte  je 


0 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
40 


w 


20.21 
18.92 
17.26 
15.70 
14.12 
12.63 
11.20 
9.11 


0.4848  k 


0.00672 
0.00800 
0.00822 
0.00922 
0.00968 
0.01044 
0.00897 


Es  half  auch  nichts  wenn  man  die  Oxalsäuremenge  vergröfserte 
(Tabelle  XI)  oder  die  Chromsäuremenge  verminderte  (Tab.  VIEL 
oder  IX)  oder  endlich  die  Schwefelsäure  zusetzte  (Tabelle  XII). 

Wir  müssen  bei  der  Reduktion  von  Chromsäure  durch  Oxal- 
säure drei  Folgereaktionen  annehmen: 

Cr^'    — V    Cr^  (1) 

Cr^     — ^    Cr'^  (2) 

Cr^^    _>    Cr""  (3) 

Die  beiden  ersten  verlaufen  unzweifelhaft,  mit  endlicher  Ge- 
schwindigkeit. Von  der  dritten  Reaktion  können  wir  sagen,  dafs 
sie  möglich  ist,  obgleich  sie  noch  nicht  auf  präparativem  Wege 
mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  wurde.  Jede  von  diesen  Re- 
aktionen und  somit  auch  der  ganze  Verlauf  ist  monomolekular; 
jedoch  ihre  gemeinsame  Geschwindigkeitsgleichung  hat  eine  viel 
verwickeitere  Form,  als  diejenige  nach  welcher  wir  die  Konstante  k 
in  der  Tabelle  IV  berechnet  haben. 

Bezeichnet  man  die  anfängliche  Chromsäurekonzentration  mit 
A  und    die    Konzentrationen   von  Cr^',  Cr^  und  Cr*^  zur  Zeit  t  mit 
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C^,    C^   und  C'^,   80    werden   die   einzelnen    Chromgattungen   mit 
folgenden  Geschwindigkeiten  verschwinden: 

-J;'=*iC"-A,C^  (5) 

"dT = *»  ^'  -  *»  ^"  ^6) 

Integrieren  wir  diese  Gleichungen  und  beachten,  dafs  in  der 
Zeit  t  die  Anzahl  der  freien,  das  heifst  bei  Reduktion  noch  zu  ver- 
fiigenden  Valenzen  gleich  der  verbrauchten  Menge  w^  von  ca. 
^40  ^-  NajSgOj  mal  a-Koeffizient,  der  die  w^  in  gleichem  Maf$e  wie 
die  Chromsäurekonzentrationen  ausdrückt,  ist,  so  bekommen  wir: 

3C"  +  2C^  +  0'^  =  ««;,  (7) 

und  nach  Einftthruug  der  aus  der  Integration  erhaltenen  Werte  für 
C'\  C^  und  C": 


[k,-k,)e-^^  +  {k,^k,)e''^q^ 


3^/  (8) 


tt'n 


Daran  sind  drei  Unbekannte,  k^,  k^  und  k^,  zu  bestimmen.  Da 
es  unmöglich  ist,  diese  Gleichung  (8)  nach  den  gewöhnlichen  Methoden 
aufzulösen,  so  mufs  man  das  graphische  Verfahren  benutzen,  indem 
man  für  k^  und  k^  angenäherte  Werte  einsetzt,  den  Wert  für  k^ 
sucht,  ein  wenig  k^  ändert,  wieder  ^3  aufsucht  und  so  weiter  ver- 
fährt; jedesmal  trägt  man  den  entsprechenden  Punkt  auf  dem  Milli- 
meterpapier mit  den  Koordinaten  k^  und  k^  ein.  Diese  Bechnung 
wird  für  drei  Zeiten  i',  t"  und  i'"  ausgeführt  Man  bekommt  drei 
Linien  mit  drei  Schnittpunkten.  Dasselbe  wird  mit  anderen  Werten 
von  k^  durchgeführt,  bis  endlich  die  Schnittpunkte  zusammenfallen. 
Wie  diese  Methode  zeitraubend  ist,  beweist  der  umstand,  dafs  zur 
Auffindung  der  k  für  einen  einzigen  Versuch  mehrere  Wochen  nötig 
waren.  Dadurch  wird  es  leicht  verständlich,  dafs  die  Auflösung  der 
Gleichungen  für  Vorgänge  mit  drei  Folgereaktionen  bis  jetzt  Ar 
keinen  Fall  durchgeführt  worden  ist. 

Ich  habe  mich  in  der  Berechnung  von  ^-Werten  nur  auf 
einen,   in  der  Tabelle  IV  angegebenen  Versuch   beschränkt     Die 
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Zeiten  wurden  i  =  10,  t'  «  20  und  t"  =  40  gewählt;  würden  die 
Zeitunterschiede  geringer,  so  hätten  sich  die  Linien  unter  sehr  kleinen 
Winkeln  geschnitten.     Ich  habe  gefanden: 

\  =  0.0344  j 

\  =  0.1322  >  (9) 

\  =  0.0238  I 

Diese  Zahlen  sind  mit  gröfster  Genauigkeit  ausgerechnet,  so  dafs 
noch  die  vierte  Dezimale  ziemlich  sicher  ist.  Es  fällt  zuerst  der 
kleine  Wert  für  h^  auf.  Wäre  vierwertiges  Chrom  nicht  existenz- 
fähig, so  sollte  die  Reaktion  (3)  mit  unendlich  grofser  Geschwindig- 
keit verlaufen  und  für  k^  wenn  nicht  eine  unendliche,  so  doch  eine 
sehr  grofse  Zahl  ergeben.  Der  Befund  (9)  spricht  daftLr,  dafs  die 
Reaktion  (3)  wirklich  stattfindet  und  dafs  vierwertiges  Chrom  als 
Zwischenstadium  der  Reduktion  von  Cr^'  auf  Cr""  auftritt.  Da  ferner 
Äj  <  \  ist,  so  scheint  sogar  Cr*^  widerstandsfähiger  zu  sein,  als  Cr^'. 

Der  zweite  Schlufs  aus  (9)  betriflft  \.  Es  ist  in  der  Technik 
(speziell  in  der  Druckerei  von  Geweben)  schon  längst  bekannt,  dafs 
Cbromsäure  Indigo  nur  langsam  ätzt,  dafs  sie  dagegen  bei  Gegenwart 
von  Oxalsäure  schneller  wirkt  Wir  sehen  jetzt,  dafs  ä,  etwa  vier- 
mal gröfser  ist  als  k^\  mit  anderen  Worten,  Cr^  oxydiert  etwa 
viermal  stärker  als  Cr^'.  Dies  erklärt  die  aktivierende  Wirkung 
der  Oxalsäure,  durch  welche  die  Überführung  von  Cr^'  in  Cr^ 
schneller  bewirkt  wird,  als  durch  Indigo;  nun  oxydiert  das  ge- 
bildete Cr^  zum  Teil  die  Oxalsäure  und  zum  Teil  das  Indigo,  welches 
im  ganzen  genommen  viel  rascher  geätzt  wird,  als  ohne  Oxalsäure. 
Ahnlich  wirken  aktivierend:  SOg  und  K^Fe(CN)g.  Auch  sind  analoge 
Beispiele  für  andere  Säuren  bekannt;  so  zum  Beispiel  wird  die 
Chlorsäure  durch  SO3  auch  beim  Ätzen  des  Indigos  aktiviert;  möglicher- 
weise bildet  sich  zuerst  die  unterchlorige  Säure,  die  auf  das  Indigo, 
wie  die  Versuche  gezeigt  haben,  fast  augenblicklich  einwirkt 

Alle  diese  Schlüsse  wären  unmöglich,  wenn  wir  angenommen 
hätten,  dafs  Cr^^  —  0,  also  dafs  die  Reaktion  (3)  augenblicklich  vor 
sich  gehe.     Die  Gleichung  (7)  würde  dann  zu: 

3C^'  +  2C^  =  au;,  (10) 

und  die  Grundgleichung  (8)  zu: 
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Aus  dieser  Gleichung  ist  es  schon  leicht,  die  zwei  Unbekannten, 
k^  und  ^,  zu  berechnen.  Ich  habe  für  denselben  Versuch  (Tabelle  IV) 
und  fQr  die  Zeiten:  <'  =  10  und  f  =*  40  gefunden: 


fcj  =:  0.0409 
&,  =  0.0319 


(12) 


Es  müfste  daraus  der  Schlufs  gezogen  werden,  dafs  Cr^  lang- 
samer als  Cr^'  oxydiere;  dieser  Schlafs  stünde  im  Widerspruch  mit 
der  von  Weinland  und*  Fbiedbich  beobachteten  Tatsache,  dafs  die 
Gr^- Salze  unbeständig  sind.  Also  haben  wir  noch  eine  weitere 
Stütze  zugunsten  der  Gleichung  (8)  gewonnen. 

Die  Gleichung  (8)  nähert  sich  schon  den  Interpolationsgleichungen ; 
der  unterschied  macht  sich  aber  durch  die  theoretische  Bedeutung 
der  Unbekannten  geltend.  Setzen  wir  die  Werte  (9)  in  (8)  und 
flir  t  die  übrigen  Zeiten  aus  der  Tabelle  IV,  so  erhalten  wir: 


Tabelle  V. 

t 

tr  gefanden 

w  berechnet 

0 

20.21 



5 

18.92 

18.84 

10 

17.26 

— 

15 

15.70 

15.66 

20 

14.12 

— 

25 

12.6S 

12.69 

80 

11.20 

11.37 

40 

9.11 

— 

Die  Übereinstimmung  ist  genügend;  doch  könnte  jede  andere 
Interpolationsgleichung  mit  drei  Unbekannten  eine  ähnliche  Über- 
einstimmung geben,  so  dafs  wir  darin  keinen  Beweis  fiir  die  Richtig- 
keit der  Gleichung  (8)  sehen  können. 

Wegen  der  Schwierigkeit  der  Berechnung  ist  die  Gleichung  (8) 
fast  unverwendbar.  Ich  habe  darum  die  anderen  Versuche  mit  Hilfe 
einer  Methode  gelöst,  die  zwar  nicht  so  genaue  Resultate,  wie  das 
oben  geschilderte  graphische  Verfahren  liefert,  immerhin  aber  recht 
zuverlässige  und  vergleichbare  Zahlen  gibt. 

Stellen  wir  uns  vor,  dafs  A;,  =  0  und  A:^  ==  0  ist,  das  heifst  dafs 
die  Ghromsäurereduktion  nur  nach  dem  Schema  (1)  vor  sich  geht; 
dann  nimmt  die  Gleichung  (8)  folgende  Form  an: 
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2  +  ^-^,<  =  -^  oder  ä:,  =  Trir  log  ^-'^-        (13) 
w^  ,     *        0.4343  <  3«?^— 2tt^^ 

Würden  wir  jetzt  in  (13)  die  experimentellen  Daten  einführen, 
so  müfsten  wir  für  k^  die  gröfseren,  maximalen  Werte  bekommen, 
denn  eigentlich  verlaufen  die  Reaktionen  (2)  und  (3);  durch  ihre 
Annullierung  wird  die  Reaktion  (1)  scheinbar  schneller  gemacht. 
Je  näher  wir  dem  Anfange  des  Prozesses  stehen,  desto  mehr  wird 
sich  das  maximale  k^^  aus  (13)  dem  eigentlichen  k^  nahem,  um  zu- 
letzt im  Punkte  t  =  0  mit  ihm  zusammenzufallen;  denn  in  diesem 
Punkte  erfüllt  sich  die  Voraussetzung,  dafs  nur  die  Reaktion  (1) 
vor  sich  geht. 

Berechnen  wir  k^  nach  der  Gleichung  (13)  für  den  Versuch  in 
der  Tabelle  IV,  so  finden  wir: 

Tabelle  VI. 


5 
10 
15 
20 


A^i- Maximum  nach  (18) 


0.0425 
0.0574 
0.0738 
0.1172 


Durch  graphische  Extrapolation  kommt  man  für  <  =  0  zu 
dem  Werte: 

^  =  0.034, 

der  fast  identisch  mit  dem  in  (9)  ist. 

um  zu  k^  zu  gelangen,  setzen  wir  voraus,  dafs  k^  =  cc  und 
A;j=oo;  darum  sollen  C^'=0  und  C^=0  sein.  Die  Geschwindigkeit 
der  Chromsäurereduktion  wird  sich  dann  durch  die  folgende  Gleichung 
ausdrücken  lassen: 

die   durch  Integration   unter  der  Bedingung  C*^  =  -4  für  <  =  0  zu 
einer  Gleichung  führt,  wie  die  folgende: 

e-M  =  -.   oder  *3  =  0:4^  .   ^'^S  ^;  (15) 

Nach  der  Einführung  der  experimentellen  Werte  in  (15)  be- 
kommt man  kleinere,  minimale  Werte  für  k^,  denn  die   Konzen- 
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tration  von  Cr^^  wird  durch  die  Annullierung  des  sechs-  und  fünf- 
wertigen  Chroms  scheinbar  yergröfsert  oder  A;,,  wie  aus  (14)  folgt, 
scheinbar  verringert.  Je  höher  t  wird,  desto  mehr  nähert  sich 
das  minimale  dem  wirklichen,  um  zuletzt  bei  t^(X>  mit  ihm 
zusammenzufallen.  Am  Ende  des  Vorganges  erfüllt  sich  die  Voraus- 
setzung, dafs  nur  die  Reaktion  (3)  vor  sich  gehen  wird. 

Ich  habe  das  Äj-Minimum  für  den  Versuch  in  der  Tabelle  IV 
berechnet: 

Tabelle  VIL 


/rs-Minimum  nach  (15) 


25  0.0188 

30  0.0197 

40  0.0199 

Den  Wert  für  k^  im  Punkte  /  =  oo  fand  sich  mit  Hilfe  der 
Extrapolation  sgleichung : 

Ä:3-Minimum  =  ä, ^^  i^^) 

diese  ergab: 

ÄJg  =  0.022, 

während  der  genaue  Wert  0.0238,  also  nur  wenig  verschieden  ist 
Die   dritte    unbekannte   k^    läfst    sich    schon    leicht   aus    der 
Gleichung  (8)  mit  Hilfe  der  beiden  gefundenen  Werte  für  ij  und  ifcj 
berechnen.     So  habe  ich  für  t  =  20  erhalten : 

^2  =  0.142. 

Diese  Zahl  weicht  schon  mehr  von  der  richtigen  0.132  ab;  die 
Ursache  ist  darin  zu  suchen,  dafs  die  Fehler  bei  der  Berechnung 
von  k^  und  k^  sich  hier  gesammelt  haben. 

Nach  der  oben  geschilderten,  vereinfachten  Methode  wurden  die 

Geschwindigkeitskonstanten  der  folgenden  Versuche  berechnet 

(S.  Tabelle  VH!  u.  IX,  S.  47.) 

CrO 
Titer  des  Thiosulfats:  5  ccm  \\o  n.  — — '  =  20.21  ccm  ca.  V40»- 

Na^SjO,: 

k^  =  0.034  Äj  =    —1 

_  ^'3  =  0.023  Äg  =  0.022 

*  Zur  Hestimmung  von  h\  braucht  man  mindestenB  drei  Werte  f&r  ifr, 
die  das  Glied  (3  tc,  —  2  w^)  in  der  Gleichung  (13)  positiv  machen  sollen;  dieser 
Bedingung  genügt  aber  nur  ein  Wty  nämlich  für  t=  10;  darum  habeich  hier 
die  Berechnung  des  k^  unterlassen. 
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200  ccm  1  D 


Tabelle  VIII. 

ccm  Vi 
H,C,0« 


CrO 
Im  Liter:    66.6  ccm  Vio  n-  —  ^    + 

o 


Tabelle  IX. 

CrO 
Im  Liter:    40  ccm  Vio  n.  — ^    + 


£LC  0 
Man    pipe-      200  ccm  1  n.  -  -  «-  -*-  *      Man    pipe- 


2  ™"    *'  '^ *"  '     •        2 

tierte  je  75  ccm  tierte  je  100  ccm 


w 


t 


0 
5 
10 
15 
25 
40 


20.21 
18.85 
17.22 
15.60 
12.46 
8.82 


0 

16.17 

10 

18.94 

25 

9.99 

40 

7.19 

Die  dritte  Konstante  Wurde  aus  den  oben  genannten  Gründen 
nicht  mitberechnet.  Durch  Vergleich  der  Tabellen  IV,  VIII  und  IX 
sieht  man,  dafs  in  ihnen  die  Oxalsäurekonzentration  unverändert  bleibt 
und  nur  die  Chromsäurekonzentration  sich  vermindert.  Die  Kon- 
stanten erleiden  aber  keine  Veränderung,  wie  man  aus  der  Mono- 
molekularität  der  einzelnen  Folgereaktionen  zu  erwarteü  war. 

In  beiden  folgenden  Versuchen  variiert  umgekehrt  die  Ozal- 
säurekonzentration,  während  die  Chromsäuremenge  die  gleiche  bleibt, 
wie  in  der  Tabelle  IV. 


Tabelle  X. 


Tabelle  XI. 


Im  Liter: 

100  ccm  7,0 

CrO, 

+ 

Im  Liter: 

100  ccm 

v« 

■•  -<=?-  * 

1 50  com  1 

n.    ^^^«^*_, 

Manpipetierte 

800 

ccm  1 

n. 

H,C, 
2 

0« 

-  Manpipetierte 

je  50  ccm 

je  50 

ccm 

/ 

w 

•  t 

^ 

0 

19.52 

0 

19.52 

3 

19.21 

3 

17.68 

8 

18.52 

[5] 

' 

[16.22]» 

15 

17.40 

8 

1 

14.48 

25 

15.80 

13 

, 

11.46 

40 

13.50 

18 

, 

8.90 

60 

11.00 

28 

6.95 

100 

7.45 

30 

' 

4.78 

120 

6.11 

40 
50 

' 

2.80 
1.65 

60 

0.98 

*  Aus  Gründen,  die  in  der  vorigen  Fufsnote  dargelegt  sind,  habe  ich  den 
Wert  für  ^  =  5  durch  graphische  Interpolation  gefonden. 
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CrO. 
r  aes  Xüiosuuats:  o  ccm  '/^^  n. 


Titer  des  Thiosulfats:  5  ccm  7io  ^•— q-^  =  ^^-^^ccmca.  ^io^^ 

ö 


k^  =  0.017  k^  =  0.067 

Ä?3  =  0.010  A3  =  0.051 

Auch  hier  ist  k^  >  k^,  das  heifst  die  Reaktion  (1)  verläuft 
schneller,  als  die  Reaktion  (3).  Es  tritt  noch  die  grofse  Ab- 
hängigkeit der  Eonstante  von  Oxalsäurekonzentration  deutlich  herTor; 
die  nähere  Bestimmung  der  Ordnungszahl  und  für  Oxalsäure  war 
für  uns  ohne  Belang. 

k 
Vergleichen  wir  das  Verhältnis  -7^  aus  den  Tabellen  X,  IV  und 

XI,  so  finden  wir,  dafs  es  ziemlich  konstant  bleibt: 
aus  X      ....     .     -Ji-  =  1.7 

aus  IV ^  =  1.5 

aus  XI -^  =  1.3. 

Es  hat  mithin  den  Anschein,  als  wenn  durch  Erhöhung  der 
Oxalsäurekonzentration  die  Geschwindigkeiten  der  einzelnen  Folge- 
reaktionen bei  der  Chromsäurereduktion  im  gleichen  Grade 
gehoben  würden. 

Ich  mufs  noch  einen  Versuch  mit  Schwefelsäurezusatz  anführen. 

Tabelle  XIL 

Im  Liter:  92.6  ccm  V^o  n.    ^'jj^*- +185.2  ccm  l  n.^^  + 92.6 ccm  1  n.  ^S^l^^ 
Man  pipetierte  je  50  ccm 

t  w 

0  ;  18.37 

5  '  17.22 

[10]  [15.78] 

15  14.30 

25  11.56 

40  8.37 

CrO 
Titer  des  Thiosulfats:  5  ccm  Vio  '^*  ~ö~^=^  20.21  ccm  ca.  V40  d. 

Na,S,03. 
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Ä,  =  0.030 
A3  =  0.021 


}|-  =  - 


Die  Chromsäure  und  die  Oxalsäurekonzentration  sind  durch 
Überschufs  von  Wasser  ein  wenig  niedriger  genommen,  als  in 
der  Tabelle  IV.  Die  Eonstanten  sind  auch  nur  um  weniges 
niedriger,  doch  ihr  Verhältnis  bleibt  das  nämliche,  wie  in  der 
Tabelle  IV.  Dieses  Ergebnis  beweist,  dafs  trotz  des  grofsen  Zusatzes 
von  Schwefelsäure  —  etwa  10  mal  gröfseren  als  zur  Bindung  des 
dreiwertigen  Chroms  notwendig  wäre  — ,  der  Beaktionsgang  der 
nämliche  bleibt  und  auch  nicht  der  Gleichung  erster  Ordnung  ent- 
spricht, wovon  man  sich  leicht  durch  Rechnung  überzeugen  kann. 
Der  Schwefelsäurezusatz  ist  fast  ohne  Belang. 

ZnsammenfEuisang. 
Es  wurde  der  kinetische  Verlauf  der  Reduktion  von  Chrom- 
säure durch  Oxalsäure  studiert.  Man  stellte  zuerst  fest,  dafs  der 
Zusatz  von  Chromisalz  keinen  Einflufs  auf  den  Gang  der  Reaktion 
ausübt.  Die  Reaktion  zeigte  sich  monomolekular  und  liefs  sich 
nicht  durch  Gleichung  erster  Ordnung  darstellen.  Es  wurde  als 
Grundlage  angenommen,  dafs  das  sechswertige  Chrom  in  Chrom- 
säure bei  der  Reduktion  über  fünf-  und  vierwertiges  zu  drei- 
wertigen gelangt,  also  Cr^  — >-  Cr^  — >-  Cr^^  — ^  Cr^".  Die  daraus 
entsprungene  Gleichung  ergab  durch  graphische  Auflösung,  dafs  von 
diesen  Folgereaktionen  die  Cr^  — >-  Cr'^  am  schnellsten  verläuft, 
was  die  aktivierende  Wirkung  der  Oxalsäure  auf  das  Oxydations- 
vermögen der  Chromsäure  (speziell  beim  Ätzen  von  Indigo)  erklärt 
Am  langsamsten  verläuft  die  Reaktion:  Cr'^  — >-  Cr'";  es  ist  darum 
leicht  möglich,  dafs  die  Derivate  des  Cr*^  recht  stabil  sind.  Das 
Verhältnis  der  Geschwindigkeitskonstanten  k^  und  ^,  das  heifst  der 
Reaktion  Cr^'  — >  Cr^  und  Cr'^  — >-  Cr"'  scheint  beim  Variieren 
der  Oxalsäuremenge  (in  gewissen  Grenzen]  unveränderlich  zu  bleiben. 
Zusatz  von  H^SO^,  sogar  in  beträchtlicher  Menge,  beeinträchtigt 
kaum  den  Gang  der  Reaktion.  Die  Eonstanten  k^,  k^  und  k^  der 
als  unlösbar  geltenden  Gleichung  für  drei  Folgereaktionen  wurden 
nach  einem  sehr  einfachen  Annäherungsverfahren  berechnet. 

Warschau,  Laboratorium  für  Zuckerindustrie  und  Freiburg  (Sekweix), 
chemisches  üniversitätslaboratorium  IL 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  August  1908. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  U).  ^ 


Die  Bildung  von  Verbindungen  in  den  Lösungen  von  Wein- 
säure und  von  Natriummolybdat. 

Von 

Hebmann  Grossmann. 

Bemerkungen  zu  der  gleichnamigen  Arbeit  von  P.  ftninet. 

In  einer  kürzlich  erschienenen  Arbeit  hat  P.  Quiket^  im  An- 
Schlafs  an  eine  frühere  Arbeit  Yon  Geünez'  untersucht ,  ob  man 
mit  Hilfe  verschiedener  physikalischer  Methoden  zu  dem  gleichen 
Resultat  gelangen  könne  wie  dieser  Forscher  auf  polarimetrischem 
Wege.  Gebnez  hatte  nämlich  gezeigt,  dafs  auf  Zusatz  steigender 
Mengen  von  neutralem  Natriummolybdat  NagMoO^  +  2H|0  die  spezi- 
fische Drehung  der  Weinsäure,  deren  Menge  konstant  gehalten 
wurde,  bis  zu  einem  Maximalpunkte  stieg,  der  nach  ihm  bei  dem 
Molekularverhältnis  IC^HgO^ :  2Na2MoO^  lag.  Weiterer  Zusatz  von 
mehr  Na^MoO^  bewirkte  dann  eine  nicht  sehr  beträchtliche  Ver- 
minderung der  optischen  Aktivität.  Gebnez  nahm  damals  mit 
Recht  an,  dafs  diese  enorme  Steigerung  des  Drehungsvermögens 
zurückzuführen  sei  auf  die  Bildung  komplexer  Verbindungen^  über 
deren  Natur  er  jedoch  keine  Ansichten  geäufsert  hat.  Durch  die 
Arbeiten  von  A.  Rosenheim  und  H.  Itzig,  ^  die  Herrn  Quinbt  leider 
unbekannt  geblieben  sind,  sind  dann  später  unter  anderem  auch 
eine  Reihe  von  Irrtümern  Gernezs  bei  der  Berechnung  der  Mole- 
kularverhältnisse an  den  Maximalpunkten  aufgeklärt  worden.  Tat- 
sächlich liegt  das  Maximum  der  Drehung  nämlich  bei  IC^H^O^: 
1  Na2MoO^.    Rosenheim  und  Itzig  stellten  auch  fest,  dafs  die  starke 

'  Campt,  rend,  147  (limS).  203. 

«  Compt.  rend.  104,  783  u.  lOS,  945  Anmerkung. 

3  Chem.  Brr.  :W  (1900),  707. 
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DrehungssteigeruDg  auf  die  Bildung  der  auch  im  festen  Zustande 
isolierbaren  Komplexverbindung  Na,.(Mo03).C4H^Og  in  Lösung  zurück- 
zuführen sei.  Diese  Verbindung  entspricht  in  ihrer  Bildungsweise, 
den  Reaktionen  und  ihrem  elektrischen  Verhalten  in  wässeriger 
Lösung,  wie  später  H.  Gbossmakn  und  Ebämeb^  zeigten,  durchaus 
den  Molybdänoxalaten  A.  Bosenheims,'  weshalb  auf  eine  gleich 
artige  chemische  Konstitution  dieser  Verbindungen  geschlossen  wurde 
Ausführlich  wurde  dann  in  letzter  Zeit  das  Natriummolybdänyl 
tartrat  Na,(Mo03)C^H40g  von  H.  Gbossmann  und  H.  Pötteb*  unter 
sucht,  welche  eingehend  das  spezifische  Drehungsvermögen  bei 
verschiedenen  Konzentrationen  und  verschiedenen  Temperaturen 
untersuchten  und  durch  diese  Messungen  weitere  Konstitutions- 
beweise erbringen  konnten.  Auch  diese  in  französischen  Re- 
feraten, z.  B.  im  „Bulletin",  referierte  Arbeit  ist  Herrn  Qüinet 
leider  entgangen. 

Herr  Qüh^et  hat  die  Messungen  von  Gebnez  über  die  optische 
Aktivität  von  Lösungen  der  Weinsäure,  welche  mit  steigenden 
Mengen  Na^MoO^  versetzt  wurden,  wiederholt  und  in  dankenswerter 
Weise  gleichzeitig  auch  die  Qefrierpunktserniedrigung,  den  elek- 
trischen Widerstand  und  die  Dichte  derselben  bestimmt.  Wie 
Gebnez  fand  auch  er  einen  Maximalpunkt  der  optischen  Aktivität, 
der  ungleich  mit  einem  Minimum  der  Gefrierpunktskurve  und  einer 
markanten  Unstetigkeit  in  der  Leittähigkeitskurve  zusammenfiel. 
Leider  aber  hat  auch  er  das  Molekularverhältnis  falsch  berechnet. 

Auf  1.25  g  Weinsäure  kamen  beim  Maximalpunkt  des  optischen 
Drehungsvermögens  2.016  g  Natriummolybdat.  Unter  der  Annahme, 
dafs  es  sich  um  das  gewöhnliche  Salz  mit  2  Mol.  Kristallwasser 
handelt,  ergibt  sich  genau  das  Molekukrverhältnis  C^H^O^  :  iNa^MoO^ 
und  nicht  C^HgOg :  2  Na,MoO^.  Die  spezifische  Drehung  [a]p  = 
498.5,  welche  ich  aus  den  Beobachtungen  von  Herrn  Qüinet  berechnet 
habe,  entspricht  auch  sehr  genau  den  Werten,  welche  von  H.  Gboss- 
üANN  und  H.  Pötteb  gefunden  wurden.*  Demnach  ergibt  sich  auch 
der  irrtümlich  als  C^H^Og :  1  Na^MoO^  charakterisierte  zweite  aus- 
gezeichnete Punkt,  der  bei  1.25  g  C^H^Og  und  1.008  g  Na,MoO^. 
2H2O  liegt,  in  Wahrheit  als  C^HgOg :  V2Na,MoO^.  Auch  hier  stimmt 
die  gefundene   spezifische  Drehung  [a]^  =  248.7    gut  mit  den   Er- 

>  Z,  anorg,  Chem.  41  (1904),  43. 

*  Z.  anorg.  Chem,  4,  361. 

«  Chem.  Ikr,  38  (1905),  3874. 

*  Vgl.  Chem.  Ber,  »8  (1905),  3881. 
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gebnissen  von  H.  Gbossmann  und  H.  Pötteb.  Dieser  Punkt  ist 
nun  ausgezeichnet  durch  ein  Maximum  der  Gefrierpunktserniedrigung, 
während  die  Leitfähigkeits-  und  Drehungskuryen  keine  Unstetig- 
keit  aufweisen.  Dieses  interessante  Resultat,  das  insofern  zur 
Vorsicht  mahnt,  indem  es  erweist,  dafs  die  elektrische  Leitfähigkeit 
und  die  Drehung  allein  unter  Umständen  die  Existenz  gewisser 
Eomplexverbindungen  in  Lösung  nicht  aufzeigen,  stimmt  ebenfalls 
vorzüglich  mit  den  Ergebnissen  von  H.  Gbossmann  und  EL  Pötteb 
überein,  welche  bereits  früher  gefunden  haben,  dafs  bei  diesem 
Molekulanrerhältnis  sich  Verbindungen  anderer  Zusammensetzung  in 
Lösung  bilden,  die  auch  bei  der  Einwirkung  von  Molybdänsäure 
auf  Bitartrate  bis  zur  vollständigen  Absättigung  entstehen.  Diese 
als  Molybdänylbitartrate  M02(C^H^.0QR)g  bezeichneten  Verbindungen, 
denen  analoge  Wolframverbindungen  und  entsprechende  Molybdän- 
und  Wolframverbindungen  der  Apfelsäure  entsprechen,  zeichnen  sich 
gegenüber  den  Molybdäntartraten  B2('^oO,)C^H^Oq  durch  eine  gröfsere 
Eonstanz  der  spezifischen  Drehung  bei  steigender  Temperatur  und 
steigender  Verdünnung  aus.  Nach  den  ganz  analogen  Elrschei- 
nungen  bei  der  Apfelsäure,  welche  ebenfalls  von  Gbbnez^  zuerst 
studiert,  vollständig  aufgeklärt  aber  erst  von  H.  Gbossmank  und 
H.  Pötteb'  worden  sind,  hat  es  jedenfalls  nichts  Auffallendes,  dafs 
bei  dem  Molekularverhältnis  iC^HgOß:  VaNa^MoO^  (nicht  INa^MoOJ 
die  Gefrierpunktskurve  deutlich  die  Existenz  einer  bestimmten 
Eomplexverbindung  anzeigt.'  Dieser  direkte  Nachweis  mit  Hilfe 
von  Gefrierpunktsmessungen  aber  bleibt  das  durchaus  anerkannte 
Verdienst  des  Herrn  Quinet,  den  ich  nur  in  seinem  eigenen 
Interesse  bitten  möchte,  bei  der  geplanten  und  hofifentlich  recht 
erfolgreichen  Fortsetzung  seiner  Arbeiten  auf  so  breiter  experimen- 
teller Basis  auch  die  deutsche  Literatur  in  Zukunft  berücksichtigen 
zu  wollen. 


»  Compt  rend.  109,  769. 
•  Zeitsehr.  phys.  Chem.  56  (1906),  577. 

^  Bei  der  Apfelsäure  weist  auch  die  Drehung  bei    diesem  Punkt  ein 
Maximum  auf. 

Berlin  N,  Institut  für  Ziickerindustrie, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  August  1908. 


Gleichgewichte  im  System:    K2O— C2O3— H2O. 

(Kaliumoxalat  —  Oxalsäure  —Wasser.) 

Von 

J.  Koppel  und  M.  Cahn.^ 

Mit  19  Figuren  im  Text. 

Die  für  die  Ausführung  der  vorliegenden  Untersuchung  mafs- 
gebenden  Gesichtspunkte  sind  dieselben,  die  auch  die  Feststellung 
der  Gleichgewichte  im  System  K3O— CrOj— H,0  durch  J.  Koppel 
und  K  Blumenthal  ^  veranlafst  haben  und  die  in  jenem  Berichte 
ausführlich  dargelegt  sind,  so  dafs  ihre  Wiederholung  hier  unnötig 
erscheint. ' 

Das  System  K^O— CjOj— H^O  ist  den  Chromaten  gegenüber 
insofern  weniger  einfach,  als  die  verschiedenen  Salze  wasserhaltig 
sind,  wodurch  die  Anzahl  der  festen  Stoffe  möglicherweise  stark 
ansteigen  konnte. 

Bisher  waren  drei  Oxalate  des  Kaliums  bekannt  gewesen: 
Neutrales  Oxalat  K,C,O^.H,0,  Kaliumbioxalat  KHC,0^  und  KHC^O^. 
H,0  und  Kaliumtetraoxalat  KH3(C20^),.2H20.  Darstellungsweisen 
und  Eigenschaften  dieser  Salze  finden  sich  in  der  angeführten  Disser- 
tation zusammengestellt  und  sind  auch  ziemlich  vollständig  den  be- 
kannten Handbüchern^  zu  entnehmen;  nur  über  den  Wassergehalt 
sind  einige  Worte  hinzuzufügen:  Alle  neueren  Angaben  stimmen 
darin  überein,  dafs  das  neutrale  Salz  1  Mol  H,0  enthält  Für  das 
Kaliumbioxalat  wurden  sehr  verschiedene  Wassergehalte  gefunden; 


^  Vergl.  auch  die  gleichnamige  Dissertation  von  M.  Cahn,  Berlin  1908. 

*  Z.  anorg,  Chem.  53,  228. 

*  Den  dort  zusammengestellten  älteren  Untersuchungen  von  ähnlichem 
Charakter  ist  noch  hinzuzufügen:  Mabshall  und  Cambbon,  Bemsteinsäure  und 
ihre  Kaliumsalze  {Joum.  Chem,  Soe,  Lond,  91  (1907),  1519)  die  nach  Abschlufs 
unserer  Versuche  erschien.  Wie  bei  der  Analogie  von  Oxalsäure  mit  Bern- 
steinsäure zu  erwarten  ist,  zeigen  die  Systeme  E[,0— G,0, — H,0  und  K,0 — 
C4H4O, — H,0  mancherlei  Ähnlichkeiten. 

*  Z.  B.:  Gmbiin-Kbaut,  7.  Aufl.,  II.  1,  S.  168. 
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nach  Wybouboffs  neueter  Untersuchung^  scheint  die  Sachlage  so 
zu  sein,  dafs  oberhalb  15^  das  monokline  Anhydrid  aus  Lösungen 
auskrystallisiert,  während  unter  15®  das  rhombische  KHCjO^.HjO 
stabil  ist.  —  Das  Tetraoxalat  ist  nur  als  2-Hydrat:  KH3(C,0^),.2H,0 
bekannt. 

Über  die  Existenzbedingungen  dieser  Salze  neben  Lösung  und 
über  ihre  Übergänge  ineinander  waren  bestimmte  Angaben  nicht 
zu  finden,  trotzdem  eine  ganze  Anzahl  von  älteren  Löslichkeits- 
bestimmungen  vorliegen,  die  später  ausführlich  besprochen  werden 
sollen. 

Die  komplizierte  Zusammensetzung  des  Tetraozalats  liefs  schon 
früh  die  Vermutung  auftauchen,  dafs  noch  weitere  saure  Oxalate 
vorhanden  sein  müfsten.  Tatsächlich  wurde  dann  auch  von  uns  ein 
solches  Salz  2K3C30^.HjjC30^.2H20  gefunden,  dessen  Existenz  von 
Fügte  und  Andrew  ^  in  einer  nach  Beginn  der  vorliegenden  Unter- 
suchung erschienenen  Arbeit  bestätigt  wurde;  weitere  (neben  Lösung) 
stabile  Oxalate  sind  aber  sicher  nicht  vorhanden. 

Um  die  Existenzgebiete  der  im  System  K^O— C^Oj— H,0  mög- 
lichen festen  Stoffe  festzustellen,  wurden  einerseits  eine  Anzahl 
von  Lösungsisothermen,  andererseits  die  Eis-  und  Siedegrenzen  der 
Lösungen  ermittelt  Da  es  sich  hier  um  ein  System  aus  drei  Kompo- 
nenten handelt,  so  herrscht  —  bei  gegebener  Temperatur  — 
vollständig  heterogenes  Qleichgewicht,  wenn  3  Phasen  —  fest,  Lösung, 
Dampf  —  vorhanden  sind,  während  das  System  bei  Anwesenheit 
von  4  Phasen  invariant  wird.  Diese  invarianten  Punkte  auf  den 
Isothermen  bezeichnen  die  mit  zwei  festen  Phasen  im  Oleichgewicht 
stehenden  Lösungen,  also  die  Orenzlösungen  zwischen  2  Oxa- 
laten; sie  wurden  mit  besonderer  Sorgfalt  ermittelt. 

Wie  im  einzelnen  zu  erkennen  ist,  ob  eine  Lösung  sich  mit 
einem  oder  zwei  festen  Stoffen  im  Oleichgewicht  befindet,  braucht 
hier  nicht  auseinandergesetzt  zu  werden,  doch  sei  für  diesen  be- 
sonderen Fall  auf  die  erwähnte  Dissertation  von  M.  Cahn  ver- 
wiesen. 

Versuchsmethoden. 

Für  die  Herstellung  aller  Präparate  und  Lösungen  wurden  die 
reinsten  Handelsprodukte  von  Kaliumhydroxyd,  neutralem  Kalium- 
Oxalat  und  krystallisierter  Oxalsäure  benutzt.     Die  letztere,  welche 

»  BuU.  soc.  fran(,\  (ie  MineraL  23  (1900),  141. 
'  Amer.  clietn.  Journ.  34  (1905),  153. 
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hartnäckig  Alkali  festhält,  krystallisierten  wir  nach  dem  von  Siebold  ^ 
angegebenen  Verfahren  um. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeiten,  sowie  der  Eis-  und 
Siedepunkte  erfolgte  im  wesentlichen  in  derselben  Weise,  wie  von 
Koppel  und  Blumenthal  ^  beschrieben  ist  Auch  hier  kamen 
„Einzel**-  und  „Reihen" -Versuche  zur  Anwendung;  bei  letzteren 
gingen  wir  einmal  von  gesättigter  Oxalsäurelösung,  das  andere  Mal 
von  gesättigter  Ealiumoxalatlösung  aus.  —  Wegen  einiger  unwesent- 
licher Neuerungen  bei  der  Ausführung  der  Versuche  siehe  die  bereits 
angeführte  Dissertation. 

Zur  Analyse  der  Lösungen  wurde  die  freie  Säure  alkali- 
metrisch, die  Gesamtsäure  durch  Kaliumpermanganat  bestimmt.  Die 
Bedeutung  der  in  den  Tabellen  zusammengestellten  Zahlen  ist  aus 
den  Überschriften  ohne  weiteres  ersichtlich.  Fett  gedrukt  sind  alle 
zu  invarianten  Punkten  gehörenden  Lösungen.  Die  Bedeutung  der 
Abkürzungen  steht  am  Fufse  der  Tabellen.  Zur  graphischen  Dar- 
stellung haben  wir  durchweg  die  Zahlen  gewählt,  welche  den  Gehalt 
der  Lösungen  in  7o^«^  ^^^  ^o^a^s  angeben.  Da  es  aus  tech- 
nischen Gründen  nicht  möglich  war,  alle  Figuren  in  demselben 
Mafsstabe  wiederzugeben,  so  ist  überall  das  „Zentimetemetz"  mit 
reproduziert,  so  dafs  Interpolationen  leicht  ausführbar  sind. 

Ver8uch8ergebni88e. 

Die  Untersuchungen  zerfallen  in  4  Teile: 

a)  die  Feststellung  der  Isothermen  von  0^,  30^  und  60^; 

b)  die  Bestimmung  der  kryohydratischen  und 

c)  der  Siedepunktslinien; 

d)  die    Ermittelung    des    ümwandlurigspunktes    von    (K3C,0^)2. 

HjC,0^.2HjO  auf  dilatometrischem  Wege. 

a)  Die  Isothermen. 
Die  Isotherme  von  30^. 
Die  folgende  Tabelle  1  enthält  die  gefundenen  Werte,  deren 
graphische  Darstellung  die  Fig.  1  zeigt  Die  Abszisse  gibt  die 
Gesamtmenge  G^O,,  die  Ordinate  die  Gesamtmenge  K^O  in  100  g 
Lösung  an.  Die  Isotherme  beginnt  auf  der  Ordinatenachse  mit  P, 
dem  Punkte  der  Löslichkeit  des  reinen  Ealiumhydroxyds ,  wo 
KOH.2HjO  Bodenkörper  ist  Dieser  Punkt,  der  von  Pickeking' 
bestimmt  worden  ist,  wurde  von  uns^  ebenso  wie  Ä,  der  Punkt  der 

»  Jahresber.  1875,  519.  '  Z.  anorg,  Chem,  53  (1907),  228. 

'  Joum,  Chem.  i^oc.  03  (1898),  908. 
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gleichzeitigen  Sättigung  an  EOH.2H2O  und  neutralem  E,C,O^.H,0 
wegen  der  experimentellen  Schwierigkeiten  nicht  aufgesucht.  Der 
erste   von  uns   festgelegte   Punkt  (Nr.  2   der  Tabelle  1)  stellt   die 
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Fig.  l. 
Isotherme  von  30  ^ 

Löslichkeit  von  neutralem  Ealiumoxalat  in  einer  an  Kaliumhydr- 
oxyd nicht  gesättigten  Lösung  dar.  Die  ersten  5  Analysen  sind 
Einzelversuche,  deren  Beschickungen  so  gewählt  waren,  dafe  bei 
jedem  Versuche  dieselbe  Oxalatlösung  genommen  wurde ,  die 
man  mit  abnehmenden  Mengen  KOH  versetzte.  In  diesen  stark 
alkalischen  Lösungen,  die  wir  in  Röhren  aus  Jenaer  Glas  schttttelten, 
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tritt  der  Gleichgewichtszustand  oft  nicht  so  schnell  ein,  wie  in  sauren 
Lösungen;  wir  liefsen  daher  der  Sicherheit  wegen  die  EontroU- 
versuche  ziemlich  lange  gehen.  Die  Bodenkörper,  die  mit  diesen 
Lösungen  im  Gleichgewicht  sind,  reagierten  —  wohl  infolge  an- 
haftender Mutterlauge  —  ganz  schwach  alkalisch.  Die  Analyse 
ergab  jedoch,  dafs  reines  KjCjO^.HjO  vorlag;  die  Existenz  eines 
basischen  Oxalats  liefs  sich  nicht  nachweisen.  Zwischen  Nr.  4  und  5 
tritt  ein  Minimum  der  Löslichkeit  auf,  das  wir  ebenso  bei  60^ 
fanden.  Von  Punkt  4  ab,  wo  die  Lösungen  weniger  reich  an  EOH 
sind  —  der  Gehalt  an  K^O  beträgt  dort  ca.  167o  —  nimmt  die 
Löslichkeit  von  K^CjO^  betrachtlich  zu  und  wächst  von  3 — 137o> 
während  der  Ealigehalt  anfangs  noch  ein  wenig  abnimmt,  sonst  sich 
aber  fast  auf  gleicher  Höhe  hält. 

Nr.  6  gibt  die  Löslichkeit  des  reinen  Ealiumoxalats  an  (Punkt  B), 
das  heifst  die  Lösung  enthält  hier  E^O  zu  0,0,  im  Verhältnis  1 :  L 
Von  7  ab  stellten  wir  den  Lauf  der  Eurve  durch  „Reihenversuche" 
fest.  Bei  der  ersten  Reihe  (Nr.  7 — 23)  gingen  wir  von  einer  ge- 
sättigten Ealiumoxalatlösung  mit  viel  festem  Salz  aus,  zu  der  wir 
in  gleichen  Abständen  feste,  krystallisierte  Oxalsäure  zusetzten,  bei 
der  zweiten  (Nr.  37 — 23)  von  gesättigter  Oxalsäurelösung  unter 
Zusatz  von  festem  neutralem  Ealiumoxalat  Trotz  nur  ganz  geringer 
Erhöhung  des  Oxalsäuregehaltes  gelangten  wir  im  ersten  Falle 
sogleich  zu  Punkt  C.  Auf  diesem  Punkte  blieb  die  Löslichkeit, 
wie  dies  die  Analysen  7 — 9  zeigen,  unverändert,  obwohl  wiederholt 
Säure  hinzugefügt  wurde  (siehe  Fig.  2,  C.)  Die  Lösung  ist  dann  gleich- 
zeitig an  neutralem  Ealiumoxalat  und  einem  zweiten  Salze,  das  wir 
mit  M  bezeichnen  wollen,  gesättigt,  und  erst,  wenn  alles  feste 
Ealiumoxalat  in  M  umgewandelt  ist,  ändert  sich  die  Zusammen- 
setzung der  Lösung  wieder  bei  neuem  Oxalsäurezusatz. 

Bei  weiterer  Steigerung  des  Oxalsäuregehaltes  nehmen  sowohl 
der  Ealium-  wie  der  Gesamtgehalt  der  Lösung  an  0,0,  ab.  Eine 
Untersuchung  des  Bodenkörpers  der  Analyse  Nr.  12  zeigte,  dafs 
nicht,  wie  man  nach  den  bis  dahin  vorhandenen  Eenntnissen  über 
die  sauren  Oxalate  annehmen  mufste,  reines  Bioxalat  am  Boden 
lag,  sondern  ein  Salz,  dessen  genauere  Analyse  die  Zusammen- 
setzung 73.20%  KjCjO^;  18.41«/^  H,C,0^  und  8.39 «/^  H,0  ergab. 
Diese  Werte  führten  zu  der  Formel  E^H2(C,0^)3.2H,0,  für  welche 
sich  berechnet  72.51%  E,C,0^;  19.68%  H^CjO^  und  7.86%  H,0.i 

*  Die  naheliegende  Formel  K3H(C,04),.2H,0  kommt  nicht  in  Betracht, 
da  sie  folgende  Werte  erfordert:  75.45  7o  KfOjO*;  13.63  7o  H,C,04;  10.91  7«  H,0« 
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Die  Differenz  in  den  Oxalsäorewerten  erklärt  sich  wohl  aus  dem 
Gehalt  an  Mutterlauge,  die  noch  dem  Salze  anhaftet  Dies  bis  da- 
hin übersehene  Oxalat  (s.  S.  54  Foote  und  Andrew)  wurde  dann 
auch  bei  anderen  Temperaturen  aufgefunden  und  sein  Elxistenzgebiet 
später  näher  festgestellt. 

Die  „Rückläufigkeit^'  des  Eurvenzweiges  von  C  ab  hat  folgende 
Ursache.     Die   zu   Lösung  0,  die  gleichzeitig  an  Kfifi^.H^O  und 

2K,C,O^.H,C,0^,2H,0 
gesättigt  war,  hinzuge- 
fügten Mengen  Oxalsäure 
dienen  dazu,  das  noch 
in  Lösung  befindliche 
KjGjO^  in  2K,C,0^.H,C,0^ 
umzuwandeln.  Da  die  Lö- 
sung an  letzterem  bereits 
gesättigt  ist,  krystallisiert 
dies  aus.  Für  jedes  Mol 
Säure,  das  wir  der  Lösung 
hinzufügen,  werden  2  Mole 
K,C,0^  und  1  Mol.  H,C,0^ 
ausgeschieden  in  Form  Ton 
Jf-Salz.  Es  muls  daher 
gleichzeitig  ein  Bückgang 
in  der  Konzentration  der 
-  und  CgOj-Mengen  eintreten. 
Bei  D  blieb  die  Zusammensetzung  der  Lösung  trotz  wieder- 
holten Säurezusatzes  die  gleiche  (siehe  Fig.  2,  D).  Eine  Analyse 
des  Bodenkörpers  (3.994  Mole  E  :  3.414  Mole  H)  ergab,  daüs  wir  uns 
auf  dem  Punkt  der  gleichzeitigen  Sättigung  der  Lösung  an  M  und 
Bioxalat  befanden.  Die  Eurve  ändert  hier  ihre  Richtung  kaum 
merklich.  Nachdem  durch  Säurezusatz  alles  feste  M  in  Bioxalat 
umgewandelt  ist,  werden  die  zugefügten  Säuremengen  zur  Bildung 
von  Bioxalat  verwendet  Für  jedes  Mol  Oxalsäure  treten  also  aus 
der  Lösung  2  EHC^O^  aus,  es  mufs  also,  wie  es  der  Kurven- 
zweig  DE  auch  zeigt,  der  Gehalt  an  K^O  noch  mehr  als  der  an 
C2O3  sinken.  Das  Existenzgebiet  von  M  ist  nicht  grofs,  die  beiden 
Endpunkte  C,  D  liegen  nur  um  5  ^^  K^O  und  2  %  C,0,  von- 
einander entfernt. 

Die  Kurve  behält  ihre  schräg  abwärts  gehende  Richtung  bei  bis 
zu  Punkt  19.    Hier  ändert  sie  ihren  Lauf  und  bewegt  sich  auf  E 
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zn,  wobei  der  Alkaligehalt  noch  weiter  abnimmt,  während  C^O,  fast 
sich  auf  gleicher  Höhe  hält,  wie  dies  aus  19  und  20  hervorgeht. 
Nr.  20 — 26  stellen  E  dar,  den  Punkt  für  die  gleichzeitige  Sättigung 
der  Lösung  an  Bioxalat  und  Tetraoxalat  Dafs  tatsächlich  nicht 
mehr  reines  Bioxalat  Bodenkörper  war,  bewies  die  Analyse,  die  bei 
Nr.  20  das  Molekularverhältnis  ergab:  2.248  HjCjO^  zu  2.0702  K,CjO^ 
—  es  hatte  also  eben  die  Umwandlung  des  Biozalats  in  Tetra- 
oxalat begonnen  —  und  bei  Nr.  25  4.635  HjC^O^  :  2.578  KjC^O^, 
das  heifst,  es  war  die  Umwandlung  fast  beendet.^  Die  Kurve  macht 
hier  wieder  einen  Knick  und  wird  in  noch  stärkerem  Mafse  rück- 
läufig als  bei  C.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Oxalsäure  sinkt,  wie  es 
der  Kurvenabschnitt  EF  zeigt,  sowohl  der  Kaliumgehalt  wie  der 
Säuregehalt  der  Lösung,  bis  das  Verhältnis  K^O  :  0,0^,  wie  1  :  4 
erreicht  ist,  das  heifst,  bis  eine  Lösung  von  Tetraoxalat  in  reinem 
Wasser  vorliegt  Die  Rückläufigkeit  findet  auch  hier  ihre  Er- 
klärung darin,  dafs  das  auskrystallisierende,  oxalsäurereichere  Tetra- 
oxalat geringere  Löslichkeit  besitzt  als  das  Bioxalat 

Bei  weiterem  Oxalsäurezusatz  hört  die  Rückläufigkeit  der  Kurve 
auf.  Während  die  Konzentration  der  Oxalsäure  in  Lösung  wächst 
von  2.4 — 10.3  7o>  ^voki  der  K,0-Oehalt  bis  J  kaum  merklich  von 
0.8 — 0.3  7o-  J  ist  der  Punkt  der  gleichzeitigen  Sättigung  der 
Lösung  an  Tetroxalat  und  reiner  Oxalsäure.  Er  ist  durch  die 
Analysen  33 — 36  festgestellt.  Hervorzuheben  ist,  dafs  infolge  der 
Rückläufigkeit  der  Kurve  von  C  bis  F  und  infolge  des  Ansteigens 
des  Oxalsäuregehaltes  von  F  nach  J  es  für  alle  Lösungen  mit 
einem  CgOj-Gehalt  von  2.4 — 10.3  7o  drei  dazu  gehörige  K^O -Werte 
gibt,  die  allerdings  zu  2  oder  3  verschiedenen  Bodenkörpem  gehören. 

In  J  endet  auch  der  Ast  LJ,  der  die  an  Oxalsäure  gesättigte 
Lösung  bei  Zusatz  von  Kaliumhydroxyd  .  darstellt  Von  J  nach  L 
nimmt  der  Säuregehalt  ab,  es  geht  also  bei  Zusatz  von  Alkali  zu 
einer  an  Oxalsäure  gesättigten,  Oxalsäure  im  Bodenkörper  ent- 
haltenden Lösung  noch  mehr  Säure  in  Lösung,  die  Kurve  wird  hier, 
ebenso  wie  es  später  bei  den  übrigen  Temperaturen  der  Fall  ist, 
rückläufig.  In  einer  besonderen  Fig.  2  sind  die  Analysenwerte  des 
Reihenversuches  (6 — 22)  zur  Darstellung  gebracht;  auf  der  Abszisse 
ist   der  Zusatz    an   Oxalsäure   abgetragen,    auf  der   Ordinate   der 


^  Nr.  23  und  24  sind  übersättigte  Lösungen.  Solche  Übersättignngs- 
eracbeinnngen  traten  fast  stets  in  der  Nähe  von  „invarianten  Punkten"  auf, 
verschwanden  jedoch  meistens  bei  weiterem  Zusatz  und  längerem  Schütteln, 
so  dafs  die  Versuche  mit  denselben  Lösungen  fortgesetzt  werden  konnten. 
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Gehalt  der  Lösung  an  C^O,.  Die  Zeichnung  versinnlicht  uns  den 
Vorgang,  wie  der  Säuregehalt  der  Lösung  durch  den  gleichm&fsigen 
Zusatz  gleichmäfsig  zurückgeht  —  dies  sind  die  geneigten  Linien 
von  C  bis  2),  von  B  bis  E^  von  E  nach  F  —  und  zeigt  femer,  wie 
in  den  invarianten  Punkten  trotz  des  Zusatzes  der  Gehalt  der 
Lösung  eine  Zeitlang  unverändert  bleibt  —  dies  sind  die  Horizontal- 
linien, durch  die  die  gleichzeitig  an  zwei  Salzen  gesättigten  Lösungen, 
in  Fig.  2  mit  C,  B  und  E  bezeichnet,  festgestellt  sind. 


Die  von  Fügte  und  Andrew^  bei  25®  untersuchte  Isotherme 
dieser  Salze,  Tabelle  2  und  Fig.  8,  erstreckt  sich  nur  auf  die  sauren 
Oxalate;    in   alkalischer  Lösung   sind  keine    Messungen   angestellt 


Tabelle  2. 
Isotherme  von  25^  im  System:  K,0  — C,0,— H,0  nach  Footb  und  Axdrbw. 


Bodenkörper 
enthftlt 


Nr. 

Prozente 

H,C,0, 

in  Lösung 

Prozente 

K,C,0, 

in  Lösung 

Prozente 

HjCjO^   im 

Bodenkörper 

Prozente 
K,Cj04   im 
Bodenkörper 

1 

10.20 

— 

— 

— 

2 
8 
4 

10.80 
10.30 
10.84 

0.03 
0.08 
0.02 

68.67 
58.54 
53.66 

6.84 
22.68 
32.58 

5 
6 

9.26 
8.39 

0.13 
0.63 

53.04 
53.00 

82.66 
83.54 

7 
8 
9 

2.05 
2.08 
2.05 

4^3 
4.27 
4.88 

51.10 
38.96 
34.94 

36.18 
59.66 
65.10 

10 
11 

1.16 
0.99 

11.50 
16.93 

84.81 
34.98 

64.80 
65.49 

12 
13 

0  85 
0.8(J 

21.06 
21.12 

34.89 
22.22 

65.52 
71.37 

U 
15 

16 

0.82 
0.64 
0.57 

21.49 
23.52 

24.88 

19.50 
19.65 
19.51 

78.60 
73.58 
73.61 

17 

18 

0.42 
0.45 

27.52 
27.52 

17.56 
3.50 

74.47 
86.68 

19 

— 

27.40 

— 

H.C,04.2H,0 

HtG,04.2H,0  und 
HgK(G,04),.2Hi|0 


H,K(C,04)|.2H.O 

ff 

HgK(C,04)|.2HtO  und 
HKC,04 

f» 
HKC,04 

>» 

HRC,04  und 
n,K4(C,04)|.2H,0 

H,K4(C,04)b.2H,0 


H,K4(C,0,)b.2H,Ound 
K»C,04.H,0 

K,C,04.HtO 


*  Amtr.  Ghem,  Journ.  IM  (1905),  153. 
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worden.  Alle  Werte  sind  in  K,C,0^  und  HjC^O^  berechnet  und 
graphisch  dargestellt.  Wir  fügen  dieser  Fig.  3  zum  Vergleich 
unsere  30^  Isotherme 
—  in  denselben  Werten 
ausgedrückt  —  bei. 
Die  gestrichelte  Linie 
der  Fig.  3  stellt  die  25^ 
Isotherme  dar  (nach 
FooTE  und  Andbbw). 
Ein  Blick  auf  die  Zeich- 
nung lehrt,  dafs  in 
bezug  auf  die  Halte- 
punkte, wenn  man  die 
Temperaturdi£Perenz  be- 
rücksichtigt, eine  gute 
Übereinstimmung  mit 
unseren  Messungen 
herrscht.  Das  von  uns 
mit  M  bezeichnete  Salz 
von  der  Formel  HjCjO^. 
2  K^Gfi^2  H,0  tritt  im 
Punkte  Dg  auf;  sein 
Existenzgebiet  ist  hier 
gröfser  als  bei  30^,  das 
Salz  ist  also  bei  tiefer 
Temperatur  bestän- 
diger, es  geht  dies 
auch  aus  seiner  Bildung 
unter  Wasseraufnahme 
hervor.  ^ 

2KHC,0^  +  H20  —> 

Der  Kurvenzweig 
E^  P^  stimmt  nicht  mit 
unserem  E^F^P^  über- 
ein;  jedoch    bemerken 
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die   Verfasser  ausdrücklich,  dafs  die  Form 


vanV  Hoff,  „Bildung  und  Spaltung  von  Doppelsalzen",  8.  42  u.  13. 
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der  Kurve  nicht  experimentell  bestimmt  wurde  und  dafa  die  Ver- 
bindung der  Punkte  in  gerader  Linie  gezeichnet  wurde.  Eine  auf- 
fallende Abweichung  von  unserer  Isotherme  ist  die  relativ  starke 
Abnahme  des  KgC^O^-Gehaltes  auf  dem  Kurvenaste  des  Tetraoxalats 
von  P,  nach  J^.  Da  aber  bei  60^  unsere  Kurve  fast  den  gleichen 
Lauf  zeigt,  und  in  jener  Arbeit  nur  sehr  wenig  Lösungen  in  diesem 
Litervalle  bestimmt  sind,  so  nehmen  wir  die  von  uns  gefundene 
Form  als  die  richtige  an.  Es  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  hier, 
wo  die  Abszisse  HjC^O^,  die  Ordinate  K,C,0^  darstellt,  bei  Steigerung 
des  Säuregehaltes,  zum  Beispiel  auf  dem  Aste  D^E^  die  Menge 
HjCjO^  wächst  bei  stetem  Fallen  des  KjCjO^ -Wertes,  eine  Er- 
scheinung, die  auch  wir  fanden  (siehe  E^D^  bei  80^.  Bei  unserer 
ersten  Darstellung  (siehe  Fig.  l,  DE)  hingegen  nimmt  der  Gesamt- 
gehalt C2O3,  das  neben  K3O  als  Ordinate  dort  die  Abszisse  bildet, 
stetig  ab. 

Zum  Schlüsse  sei  die  Bedeutung  der  Linien  OT,  OjBund  Oif  (Fig.  1) 
erläutert.  Die  Linien  stellen  Lösungen  der  Salze  KHC^O^.H^CsO^, 
KHCjO^  und  (K,C,0^),.H,C,0^  dar.  Van't  Hoff^  hat  gezeigt,  dafs 
leicht  durch  das  Diagramm  entschieden  werden  kann,  ob  man  ein 
Salz  aus  wässeriger  Lösung  rein  auskrystallisieren  kann  oder  nicht. 
Nehmen  wir  zum  Beispiel  unser  Tetraoxalat:  Wenn  das  Salz  in 
Wasser  gelöst  wird,  so  bildet  es  eine  Lösung,  die  auf  4  Mol.  0,0, 
1  Mol.  K^O  enthält,  und  die  Zusammensetzung  der  Lösung  wird 
durch  einen  Punkt  der  Linie  OT  dargestellt  Das  Salz,  das 
schliefslich  auskrystallisiert,  entspricht  dem  KuiTenstück,  das  durch 
OT  geschnitten  wird.  OT  trifft  die  Löslichkeitskurve  des  Tetra- 
oxalats,  zeigt  somit,  dafs  dieses  Salz  im  Gleichgewicht  mit  einer 
Lösung  sein  kann,  die  eine  entsprechende  Anzahl  Moleküle  0,0,  und 
K3O  enthält.  Das  Tetraoxalat  kann  man  also  durch  Einengen  seiner 
verdünnten  Lösung  rein  erhalten,  das  heifst,  es  ist  in  wässeriger 
Lösung  beständig. 

Die  Linie  OB  jedoch  schneidet  die  Löslichkeitskurve  des  Bi- 
oxalats  nicht,  trifft  statt  dessen  den  Tetraoxalatast  Engt  man  also 
eine  Lösung,  die  K^^O  und  C^O,  im  Verhältnis  1  :  2  enthält,  ein, 
so  tritt  zuerst  Tetraoxalat  auf;  dabei  reichert  sich  die  Lösung  an 
KjO  an  und  wird  an  Oxalsäure  ärmer.  Die  Konzentration  ändert 
sich  der  Kurve  entlang  in  der  Richtung  nach  E  zu  und  man  gelangt 
auf  den  invarianten  Punkt,  wo  Bioxalat  und  Tetraoxalat  als  Boden- 

^  van't  Hoff,  „Bildung  und  Spaltung  von  Doppelsalzen'S  &•  42  iL  18. 
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körper  nebeneinander  auftreten.  Das  Endprodukt  der  Erystallisation 
ist  ein  Gemisch  dieser  beiden  Salze.  Bioxalat  ist  also  neben  einer 
Lösung,  die  K^O  und  C3O3  in  demselben  Verhältnis  wie  das  feste 
Salz  enthält,  nicht  beständig. 

Analog  verhält  es  sich  mit  dem  Jf-Salz.  Von  Interesse  ist  die  von 
FooTE  mitgeteilte  Tatsache,  dafs  von  allen  Alkalioxalaten  nur  das 
Kaliumsalz  diese  merkwürdige  Verbindung  2K,C,04.H,C,04.2H,0 
bildet.  ^  In  bezug  auf  diese  Umkrystallisationsverhältnisse  zeigen  die 
Salze  bei  25^  das  gleiche  Verhalten. 

Isotherme  von  60  ^ 

Die  Tabelle  3  enthält  eine  Zusammenstellung  unserer  Versuchs- 
resultate bei  60^,  die  in  Fig.  4  in  derselben  Weise  wie  in  Fig.  3 
dargestellt  sind.  (Siehe  Tabelle  3,  S.  66  u.  67.) 

Die  Punkte  P  und  Ä  haben  wir  wegen  der  experimentellen 
Schwierigkeiten  nicht  bestimmt.  P,  die  Löslichkeit  des  Ealium- 
hydroxyds  ist  aus  der  von  Pickebinq  angegebenen  Kurve  abgelesen, 
der  bei  dieser  Temperatur  als  Bodenkörper  KOH.H^O  —  bei  30® 
EOH.2H20  —  fand.  Wir  begannen  unsere  Untersuchungen  mit 
den  alkalischen  Lösungen  und  stellten  zuerst  „Einzelversuche''  an, 
deren  Ergebnisse  in  der  folgenden  Tabelle  4  und  in  der  Fig.  4  als 
gestrichelte  Linie  eingetragen  sind: 

Tabelle  4. 
„Einzelversuche"  bei  60*. 


Nr.! 

Beschickung 
1         K  =  K,C,04 

H,0  1   KOH  1    K 
1  in  g  1    in  g    j  in  g 

Schüttel-  1 
dauer 
in 
Stunden  | 

K,C,0, 

in  g 

100  g  Lösung 

KOH     ; 

!      in  g      1! 

enthalten 
0,0,     - 

K,0 
in  g 

1     1 

25 

3       1 

25 

1  -  -            . 
44 

26.18 

7.02 

'1 
11.35 

20.73 

2 

25 

+  2.5 

20 

20 

26.99 

5.82 

11.70     1 

20.17 

3     \ 

!     25 

+  2.5 

20 

44 

26.96 

6.56 

11.69  ; 

20.78 

4 

25 

+  5       ' 

18 

23 

18.91 

11.92 

8.20 

20.71 

5a 

25 

7.5    1 

18 

17 

13.66 

16.04 

6.06     i 

21.07 

5b 

25 

7.5 

18 

23 

18.42 

16.51 

5.82 

21.46 

6 

25 

7.5 

18 

46 

13.79 

16.54 

5.98 

21.70 

7 

25 

10 

18 

23 

8.48 

22.20 

8.67 

23.42 

Sa 

25 

12.5 

18 

17 

4.30 

27.05      ' 

1.86     ! 

25.14 

8b 

25 

12.5 

18 

23 

4.25 

27.98 

1 

1.84 

25.80 

*  Eine  ähnliche  merkwürdige  Verbindung  finden  wir  bei  den  Cftsium- 
ozalaten.  Es  ist  das  Salz  UeC8.(C,04)T ,  in  dem  das  Verhältnis  Cs^O :  0,0,  » 
4:7  auftritt,  und  das  auch  aus  Wasser  nicht  umkrystallisiert  werden  kann. 
(Amer,  Chem.  Joum,  34,  2.  157.) 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  00.  5 


'S  § 

o 


»  ®  -  •=  i  o 

•♦*  "  '"^  >  I  »^ 


öT- 


OO  09 

CO  ©1  o  __ 

00  lO  OO  i:-   t-   00   "^ 

1^  ^  CD  p   K<^   C4   CO 

Ö  O  Ö  00   kO   CO   CO 


+ 


OD 


s 


+ 


^  o  t- 

Ca   ^   GO 
CO   cd   lA 


s 


o  p 
cd  w 


-^  CO  N  ift  CO 

*J  ^  "t  "^  "U 

ö  cd  ö  ^  oS 

00  <N  00  00  OO 


00  O  CO 

•^  OO  CO 

oi  ^  ö 

CO  00  CO 


00  o 

lO   CO 

ö  ö 


C4   C4   CO   "^   CO 
1-1   Ol   09   C4' 


—  -a 


oö  -^  p  p  09  CO  »-; 

^  ^-4  Od  00  Od  o»  o 
»ft   00   Ol   Ol   ^   r-l   Ol 


CO   CO   "^   Ol   CO   •<«»' 
CO   -^   p   00   p   p 

ö  ö  Ol  OO  iTd  lO 


OD  OD 

d  d 


^   fH   !>•   «   'S 
t-;  N  1^  1^  P 

cd  t>  t>   t>  !>• 


s 

00 

o 

o 

o 

d 

o 

o> 

«'l 

e^ 

Ol 

Ol 

2!  § 


^  s   ^ 

lo  0^  ^ 

d  ^  d 


i2  * 

OD  OD 


kO  fl» 

00  0» 
kÖ  d 


t-   "^   t-   CO   -*  O   t- 
»^   OO   OO   00   Ol  ^  CO 

'    d    ^    Ö 


00  ^ 


^   lO   OO 


60  09 

o  o 

Gl  GJ 


S  5 

1-i  M 


O 
ü 


QO   O 


(A  O  lA  OD  0>  M 
O  QC  I»,  CO  Gl  ^ 

^oddddiöd^eQeGGi 

OOOOOGOOOOOOCCOOOO     G9     C9 


<»  <»  S  *2 

1^  ift  OO  »o 


0>  «1 


Ö  «  c 

-o  -§  ^ 

ö  a  3 


ß; 


5dC; 


^   Ol   00 


CO   OÄ   O   —   Ol   00 


O  <D  (-•  CO  Oft 


H 

s 

« 

+ 

H 

+ 

X 

» 

H 

q. 

o 

o 

s 

CO 

o 

lO 

©1 

Ol 

CO 

CO 

g 

CO 

CO 

00 

4« 

o 

0t 

1 

Ol 

o 

o 

"^ 

CO 

Ol 

^ 

^ 

f« 

o 

o 

o 

o 

o 

ö 

o 

o 

o 

i 

— 

— 

— 

11 

a 

o 

o 

CO 

1-* 

Od 

s 

0> 

o» 

r- 

r- 

s 

r- 

o 

Ol 

o» 

CO 

00 

g 

-^ 

CO 

la 

.Ä 

^ 

CO 

Ol 

Ol 

w 

'^ 

01 

•^ 

MI* 

CO 

CO 

r- 

QO 

QO 

00 

o" 

•• 

Ol 

00 
CO 

C5 
OO 

o 

CO 

CO 
OO 

lO 

t- 
"^ 

CO 

s 

o» 

00 

00 

o 

00 

CO 

3 

1 

r.T 

CO 

C4 
C4 

00 

Ol 

t- 

t- 

« 

04 

w* 

^M 

o 

o 

o 

o 

O 

o 

n 

o 

s 

t- 

CO 

•* 

00 

i 

CO 
CO 

5 

o» 

s 

00 

Od 
CO 

Ol 

kA 

n 

s 

Iß 

o 

s 

CO 

o 

©1 

s 

o 

CO 

o 

00 

§ 

S 

g 

t- 

Ol 

1-M 
00 

co 

o» 

Ol 

co 

©1 

CO 

g 

00 

Iß 

00 

Ol 

00 

1 

tri 

s 

QC 

$ 

s 

QO 

00 

OD 

t- 

CO 

CO 

o 

CO 

CO 

»a 

»a 

iO 

lO 

»a 

lÄ 

iS 

Ol 

^ 

o 

o 

o 

o 

o 

O 

o 

II 

» 

q. 

00 

o 

CO 
00 

t- 

00 

0> 

o 

•^ 

IS 

1^ 

§ 

s 

00 

Ol 

CO 

t- 

CO 

o 

o 

QO 

g 

»ß 

Ol 

lO 

»« 

"»< 

Ol 

o 

GO 

00 

0» 

0> 

0> 

0» 

0> 

0> 

0> 

CO 

o» 

CO 

o 

Ol 

Ol 

s 

g 

©1 

s 

-- 

--- 

-- 

--■ 

--- 

■-- 

— 

-- 

-- 

-- 

..__ 

■--- 

-- 

-- 

X 

00 

lO 

CO 

CO 

CO 

CO 

OS 

o 

1^ 

©5 

0& 

O 

o 

00 
kA 

s 

OS 

©1 

in 

CO 

t- 
o» 

§ 

t- 

(M 

(M 

©« 

Ol 

CO 

"^ 

"^ 

^ 

^ 

^ 

00 

00 

00 

00 

CO 

o 

CO 

s 

Ol 

CO 
Ol 

CO 
Ol 

« 

o 

00 

- 

- 

-  - 

■■- 

-  - 

- 

- 

II 

«o 

C4 

t- 
:o 

CO 

CO 

Iß 

Ol 

QO 

s 

§ 

QO 

§ 

00 

§ 

§ 

2 

00 

t- 

§ 

c 

s 

QO 

1 

CO 

« 

00 

CO 
Ol 

^ 

^ 

öt 

Od 

^ 

o 

0» 

0» 

o 

•^ 

Ol 

1-N 

o 

o 

o 

ü 

-;    II 


0  —   Ol   00   "*   »ß   CO 

01  Ol   Ol   Ol   Ol   Ol   Ol 


000ÄOrH^I00"*»ßOt-a0C:O»-0l00 
OIOIOOOOCOCOCOCOOOCOOOOO'*'*"^"^ 


5* 


—     68    — 

Wir  gingen  jedesmal  von  nicht  gesättigter  Ealinmhydrozyd- 
lösung  aus  und   setzten  festes ,   neutrales  Ealiumoxalat  im  Über- 
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Isotherme  60^ 


schufs  hinzu,  gelangten  aber  so  zu  keinen  befriedigenden  Besnltaten. 
Die  erhaltenen  Werte  stimmten  untereinander  nicht  gut  übereini 
und  die  Punkte  lagen  in  der  Zeichnung  in  solcher  Höhei  dafe  eine 
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ungeknickte  Yerbindungslinie  zwischen  B  und  C  und  diesen  Punkten 
nicht  möglich  war.  Die  Annahme,  dafs  sich  vielleicht  ein  basisches 
Salz  gebildet  habe,  fand  keine  Bestätigung,  da  die  Analyse  des 
Bodenkörpers  neutrales  Ealiumoxalat  ergab. 

Hier  führte  uns  nun  ein  Reihenversuch  zum  Resultat;  es  wurde 
als  Beschickung  eine  gesättigte  Lösung  von  reinem  neutralem 
Ealiumoxalat  genommen  und  nach  und  nach  Ealiumhydroxyd  zu- 
gesetzt Die  Resultate,  die  in  der  Tabelle  3  unter  Nr.  2 — 5  zu- 
sammengestellt sind,  waren  ganz  zufriedenstellend  und  liefsen  sich 
ungezwungen  mit  den  Punkten  B  und  C  in  einem  Eurvenzug  ver- 
einigen. Es  mufs  also  bei  unseren  ersten  Einzelversuchen  noch 
kein  Oleichgewicht  vorhanden  gewesen  sein,  obwohl  die  Lösungen 
ziemlich  lange  geschüttelt  worden  waren.  Es  verdient  daher  hervor- 
gehoben zu  werden,  dafs  es  schneller  zum  Ziele  führt  und  besser 
ist,  von  sauren  oder  neutralen  Salzlösungen  auszugehen  und  Alkali 
hinzuzufügen,  als  in  umgekehrter  Reihenfolge  zu  verfahren. 

Die  Form  des  Eurvenzweiges  ABCj  der  die  Lösungen  mit 
EjCjO^  als  Bodenkörper  darstellt,  ist,  abgesehen  von  einer  geringen 
Abflachung  gegen  den  entsprechenden  Zweig  von  30^  wenig  ver- 
ändert, wenn  man  die  höhere  Temperatur  und  die  damit  ver- 
bundene gröfsere  Löslichkeit  des  Ealiumhydroxydmonohydrats  wie 
des  Ealiumoxalatmonohydrats  in  Betracht  zieht  Auch  hier  tritt  — 
allerdings  ziemlich  nahe  bei  B  —  ein  Minimum  auf.  B  stellt  die 
Löslichkeit  des  reinen  Ealiumoxalats  dar;  es  lösen  100  g  H^O  53.19  g 
anhydrisches  E^CjO^;  bei  30^  39.87  g.  Nur  liegt  G  von  B  viel 
weiter  entfernt  als  bei  30^;  dort  betrug  die  Zunahme  an  C^O,  0.5%, 
an  EjO  kaum  Vio^o^  ^^^r  2%  0,0,  und  ca.  l.ö^^  E^O. 

Eine  bedeutende  Verkleinerung  hingegen  weist  der  Eurvenast 
von  C,  dem  Punkte  der  gleichzeitigen  Sättigung  an  K^Cfi^  und  if, 
bis  Dj  dem  der  Sättigung  an  M  und  Bioxalat  auf.  Während  bei 
der  vorigen  Isotherme  CD  eine  Gröfse  von  3.5%  KjO  und  2%  CjO, 
besafs,  umfafst  es  jetzt  15  7o  K^O  und  l7o  C^O,.  CD  wird  also 
ein  um  so  kleineres  Existenzgebiet  einnehmen,  je  höher  die  Tempe- 
ratur steigt  Da  CD  alle  die  Lösungen  darstellt,  die  M  als  Boden- 
körper haben,  so  wird  bei  einer  bestimmten  höheren  Temperatur 
das  Salz  nicht  mehr  bestehen  können. 

Im  Gegensatz  hierzu  wächst  das  Stabilitätsgebiet  des  Bi- 
oxalats  mit  der  Temperatur.  Seine  Löslichkeit  ist  sehr  gestiegen, 
und  C2O3  nimmt  in  viel  geringerem  Mafse  ab  als  EgO,  während  bei 
80^  beide  Eomponenten  des  Systems  in  fast  demselben  Verhältnis 
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von  D  bis  E  fielen.  Mit  Punkt  26  erreicht  auf  diesem  Karren- 
zweige  C^O,  ein  Minimum.  Das  Bioxalat  ist  bei  60^  in  Wasser 
beständig;  es  lösen  sich  davon  in  100  g  Wasser  19.14  g;  nach 
Alluard^  20.5  g.  Drücken  wir  diesen  Wert  in  unserem  System 
aus,  so  erhalten  wir  6.27  ^/^  K^O  und  9.6  7^^  C^O,,  einen  Punkt  (IT), 
der  aufserhalb  unserer  Isotherme  liegt.  Der  von  uns  gefundene 
Wert  (i2)  liegt  zwischen  Nr.  26  und  27.  In  der  Richtung  und  Form 
gleichen  sich  sonst  diese  Kurvenzweige  der  beiden  Isothermen  von 
60  und  30^  fast  vollständig.  Weniger  ist  dies  der  Fall  bei  dem 
Aste  von  Ej  dem  Punkte  der  gleichzeitigen  Sättigung  an  Bioxalat 
und  Tetraoxalat  bis  /,  dem  der  Sättigung  an  Tetraoxalat  und  Oxal- 
säure, wo  Tetraoxalat  Bodenkörper  ist  Die  Rückläufigkeit  hat 
bedeutend  nachgelassen  und  der  Winkel  zwischen  den  Punkten  E, 
F,  J  hat  an  Gröfse  zugenommen.  Diese  Veränderungen  finden  ihre 
Deutung  darin,  dafs  die  Löslichkeit  des  Tetraoxalats  mit  der  Tempe- 
ratur in  viel  stärkerem  Mafse  zunimmt,  als  die  des  Bioxalats. 

Von  F,  dem  Punkte,  der  die  Löslichkeit  des  Tetraoxalats  dar- 
stellt, bewegt  sich  die  Kurve  nach  /  —  im  Vergleich  mit  der  Iso- 
therme von  30^  —  in  ziemlich  stark  abfallender  Richtung;  der 
Kaliumgehalt  nimmt  von  2.25 — 0.5^0  ab,  während  der  Oxalsäure- 
gehalt von  7— 26^0  ansteigt.  Der  Ast  LJ  ist  unverändert.  L  stellt 
den  Punkt  der  Löslichkeit  der  reinen  Oxalsäure  bei  60^  dar. 

Die  60 ^-Isotherme  ist  durch  mehrere  Reihenversuche  bestimmt 
worden.  Während  des  Versuches,  der  die  Analysen  7 — 26  umfafst, 
bedurfte  es  wiederholt,  da  infolge  der  jedesmaligen  Entnahme  von 
mindestens  2  Proben  nur  noch  sehr  wenig  Flüssigkeit  vorhanden 
war,  der  Auffüllung,  das  heifst  wir  erneuerten  die  verbrauchte  Lösung 
durch  Zusatz  einer  Flüssigkeit,  die  der  zuletzt  analysierten  in  der 
Zusammensetzung  möglichst  gleich  war,  so  bei  Nr.  15,  19,  24. 

Wie  bei  30®  zeichnen  wir  die  Reihenversuche  in  einem  Dia- 
gramm auf,  indem  wir  den  Zusatz  an  H^C^O^  als  Abszisse  and  den 
Gehalt  der  Lösung  an  CgOj  als  Ordinate  nehmen  (siehe  Fig.  5).  Der 
Punkt  N  gibt  auf  dem  Bioxalataste  das  Minimum  des  G^Oj-Gehaltes 
deutlich  an,  und  durch  die  Horizontallinien  sind  anschaulich  die 
Oxalsäurekonzentrationen  der  an  zwei  Salzen  gesättigten  Lösungen  C, 
D  und  E  dargestellt. 

Die  gestrichelten  Linien  OT,  OB  und  OM  m  Fig.  4,  deren 
Bedeutung   bei  30®  ausführlich   dargelegt  ist,  zeigen,  dafs  sich  in 
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bezug  auf  die  Stabilitätsverh&ltnisse  bei  Tetraoxalat  und  2E2C20^. 
H, 0,0^.21120  nichts  geändert  hat,  beim  Bioxalat  hingegen  liegt  hier 
der  Schnittpunkt  auf  dem  Bioxalataste  der  Kurve.  Bioxalat  ist  also 
bei  60^  in  wässeriger  Lösung  beständig.     Die  Temperatur,  bei  der 
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es  zuerst  neben  seiner  reinen,  gesättigten  Lösung  existenzfähig  ist, 
ergibt  sich  durch  Interpolation  zu  ca.  50  ^ 


Isotherme  von  0^. 

Die  Untersuchung  der  Isotherme  von  60^  hatte  dargetan,  dafs 
KjOjO^,  KHCjO^  und  KHg(C20^),  neben  ihren  gesättigten  Lösungen 
beständig  sind,  während  das  if-Salz  auch  bei  höheren  Temperaturen 
sich  im  Umwandlungsintervalle  befindet.  Es  fragte  sich  nun,  wie 
sich  diese  Verhältnisse  bei  niederen  Temperaturen  gestalten  würden. 
Zur  Beantwortung  stellten  wir  noch  bei  0®  die  Isotherme  fest.  Die 
beifolgende  Tabelle  5  gibt  eine  Übersicht  über  die  Analysen^  deren 
Werte  wir  in  gleicher  Weise  wie  bisher  in  der  Fig.  6  eingetragen 
haben.  Die  Nebenfigur  stellt  den  Tetraoxalatast  unserer  Kurve  in 
vergröfsertem  Mafsstabe  dar. 

Die  Löslichkeit  des  Kaliumhydroxyds  beträgt  nach  PiCEEBiNa 
bei  0^  in  100  g  Wasser  70.36  g,  wobei  als  Bodenkörper  KOH. 
2H3O  gefunden  wurde.  In  unserer  Figur  sind  dieser  Punkt  und 
der  der  gleichzeitigen  Sättigung  an  KOH  und  K^CjO^  mit  P  und 
A  bezeichnet.   Wir  gingen  von  einer  an  neutralem  Kaliumoxalat  ge- 
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sättigten   Lösung   aus    und    setzten  steigende  Mengen  Ealiumhydr- 
oxyd  hinzu. 

Da  auch  hier  für  das  Bestehen  eines  basischen  Oxalats  keinerlei 
Anhaltspunkte  sich  ergaben,  so  wurde   angenommen,   dafs  auch  in 
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Fig.  6. 
Isotherme  von  0*. 

den  nicht  untersuchten  Lösungen  mit  mehr  als  23^0  K^O-Gehalt 
das  Kaliumoxalat,  dessen  Auftreten  in  weniger  alkalischen  Lösungen 
festgestellt  war,  Bodenkörper  ist.  In  etwas  veränderter  Form  tritt 
diesmal  der  Kurvenast  ABC  auf;  ohne,  wie  es  die  beiden  anderen 


—     75     — 

Temperaturen  zeigen,  ein  Minimum  zu  bilden,  steigt  er  von  B  aus, 
sogleich  gegen  A  hin  an. 

B  ist  der  Punkt  der  Löslichkeit  des  reinen  Ealiumoxalats.  Die- 
selbe beträgt  in  100  g  Wasser  25.55  g;  nach  Engel ^  25.24  g.  (7  ist 
der  Punkt  der  Sättigung  an  Ealiumoxalat  und  if-Sa)z.  Die  beiden 
Punkte  B  und  C  liegen  hier  so  nahe  beieinander,  dafs  sie  in  der 
Zeichnung  kaum  mehr  zu  trennen  sind.  In  B  ist  die  Zusammen- 
setzung der  Lösung  8.83  CjOg  und  1L52  K,0,  in  Punkt  C  9.05  C,0, 
und  11.55  K^O.  Bedeutend  gewachsen  hingegen  ist  das  Existenz- 
gebiet des  Jf-Salzes.  Die  Bückläufigkeit  des  Eurvenastes  CD,  wo 
M  Bodenkörper  ist^  tritt  noch  stärker  herror  als  bei  30  ^  Das 
Existenzgebiet  dieses  Salzes  reicht  von  9.05  G^O,,  11.5  E^O  bis 
5.65  CgOj  und  7.01  E,0.  Ist  nun  das  Gebiet  von  M  im  Vergleich 
zur  Isotherme  von  60^  sehr  gewachsen,  so  hat  umgekehrt  das  des 
Bioxalats  an  Gröfse  viel  eingebüfst  DE  nimmt  nicht  die  Hälfte 
des  Raumes  ein,  den  es  bei  60®  inne  hat.  War  bei  30®  vom 
Punkte  D  an  noch  eine  schwache  Richtungsänderung  zu  konstatieren, 
so  ist  diese  jetzt  völlig  verschwunden.  Von  C  bis  E  verläuft  die 
Eurve  fast  geradlinig,  obwohl  bei  D  ein  neuer  Bodenkörper,  das 
Bioxalat,  auftritt  und  das  if-Salz  verschwindet;  und  nur  durch  die 
Reihenversuche  wurde  der  Punkt  erkannt  und  durch  Analyse  des 
Bodenkörpers  als  invarianter  Punkt  bestimmt  (siehe  auch  Fig.  7). 
Ej  der  Punkt  der  Sättigung  an  Bioxalat  und  Tetraoxalat,  liegt  viel 
tiefer  als  bei  60®,  in  demselben  Mafse  ist  der  Punkt  F  gesunken 
und  weit  nach  links  gerückt.  Bei  60®  enthalten  100  g  Lösung 
10.67  g,  bei  0®  1.25  g  Tetraoxalat;  nach  Engel  sogar  nur  0.92  g; 
jedoch  scheint  dieser  Wert  nicht  richtig,  da  beim  Gefrierpunkt  die 
gesättigte  Tetraoxalatlösung  noch  0.98  g  enthält.  Ganz  dieser 
Differenz  in  der  Löslichkeit  entsprechend,  hat  sich  das  Aussehen 
der  Eurve  verändert.  Die  Rückläufigkeit  von  EF  ist  gröfser  als 
selbst  bei  C  und  der  Winkel  EFJ  ist  noch  spitzer  als  bei  30®. 
Von  F  ab  verläuft  die  Eurve  fast  wagerecht,  der  Ealiumgehalt 
unterliegt  nur  ganz  minimalen  Änderungen,  er  fällt  von  0.24 — 0.13  ®^. 
Das  gesamte  Existenzgebiet  von  Tetraoxalat  ist  sehr  klein  geworden. 
Während  es  sich  bei  60®  über  einen  Raum  von  7®/^  C^Og  bis  26®/^ 
erstreckte,  umfafst  es  jetzt  kaum  2®/jj. 

Bei  J,  dem  Punkte  der  Sättigung  an  Tetraoxalat  und  Oxal- 
säure, wird  auch  hier  die  Eurve  rückläufig.     Wir  haben  hier  in  die 

»  BulL  Soc.  Chim.  [2]  45,  818. 
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Tabelle  auch  die  bei  diesem  Haltepunkte  wiederholt  auftretenden 
übersättigten  Lösungen  mit  Nr.  37  und  38  eingetragen.  Punkt  J 
war  infolgedessen  ziemlich  schwierig  zu  erreichen.  Um  die  Über- 
sichtlichkeit der  Tabelle  nicht  zu  beeinträchtigen,  haben  wir  nicht 
alle  übersättigten  Lösungen  aufgenommen.  Im  allgemeinen  war  bei 
der  0 ^-Isotherme  die  Erreichung  des  Gleichgewichtes  oft  infolge  der 

Übersättigung  recht  langwierig. 
Punkt  39  gibt  die  Löslichkeit 
der  Oxalsäure  an  (Punkt  L). 

Die  Kurve  wurde  durch 
mehrere  ,,Beihenyersuche^'  fest- 
gestellt, deren  Resultate  wir 
noch  in  einer  besonderen  Zeich- 
nung (Fig.  7)  graphisch  zur  Dar- 
stellung gebracht  haben.  Die 
Punkte  C,  B  und  E  sind  hier 
wieder  deutlich  daran  zu  er- 
kennen, dafs  die  Konzentration 
der  Lösung  trotz  des  Zusatzes 
von  Oxalsäure  sich  nicht  ändert, 
die  Linien  also  horizontal  ver- 
laufen. Da  wir  die  Zusätze  nur 
annähernd  als  ganze  Gramme  abwogen^  so  liegen  auf  den  absteigenden 
Linien  manche  Punkte  aufserhalb  der  Richtung,  was  aber  für  den 
vorliegenden  Zweck  nicht  von  Belang  ist. 

Was  die  Stabilitätsverhältnisse  angeht,  so  sehen  wir  aus  den 
Linien  0  7,  OB  und  03/,  dafs  bei  0^  die  gleichen  Erscheinungen 
auftreten  wie  bei  30^.  Bioxalat  ist  nicht  beständig  neben  einer 
Lösung,  die  in  demselben  Verhältnis  die  Komponenten  enthält.  Ekqel  ^ 
fand  das  gleiche  Resultat,  indem  er  feststellte,  dafs  beim  Sättigen 
von  Wasser  mit  Bioxalat  eine  Lösung  entsteht,  die  die  Kompo- 
nenten K,0  und  CjOj  nicht  in  demselben  Verhältnis  enthält,  wie 
das  angewandte  Salz;  während  andererseits  eine  Lösung  mit  K^O: 
CgOj  gleich  1 : 2  beim  Einengen  der  Lösung  zuerst  Tetraoxalat  ab- 
scheidet. 

Bei  weiteren  Löslichkeitsbestimmungen  von  Oxalaten  und  Oxalat- 
gemischen  fand  Engel  eine  Anzahl  von  Werten,  die  in  der  folgenden 
Tabelle  6  zum  Vergleich  mit  unseren  Werten  zusammengestellt  sind. 

*  Siehe  M.  R.  Engel,  Über  den  Einflafd  des  neutralen  Kalinmozalats  auf 
die  Löslichkeit  von  saurem  Oxalat.    BuU»  soc,  ehim.  [2]  45,  318. 


Fig.  7. 
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Tabelle  6. 


Nr. 


Punkte 

anf 
anserer 
Kurve 


Angewandte 
Aasgangssubstanzen 


(Umgerechnet) 

100  g  Lösung 

enthalten 

gC,0,    i    gK,0 


Feste  Stoffe,  die 
nach  unseren 
Bestimmungen 
zu  d.  analysierten 
Lösgn.  gehören 


1 

C 

!  Eine  an  K  u.  B  gesfttt. 
1                 Lösung 

8.988 

11.51 

K  +  M 

2 

1  Dieselbe  Lösung  +  festes 
1         B  im  Oberschufs 

3.627 

4.361 

B 

3 

Zusatz  von  Wasser 

2.720 

3.067 

B 

4 

1                      II 

2.104 

2.177 

B 

5 

1                      I» 

1.852 

1.754 

B 

6 

)) 

1.717 

1.541 

B 

7 

E 

Eine  an  B  ges.  Lösg.  +  H 

1.574 

1.201 

B  +T 

8 

? 

Zusatz  von  H,0 

1.519 

0.935 

? 

9 

ca.  F 

0.609 

0.211 

K  =  K,C,04.H,0;  M  »  (K,C,0^),.H,C,04.2H,0;  B  -  KHC,04; 
T  -  KH,(C,0J,.2H,0;  H  -  H,C,04.2H,0. 

Es  ist  bemerkenswert,  dafs  Engel,  trotzdem  ihm  die  theo- 
retische Deutung  dieser  Erscheinung  fehlte,  zu  ganz  richtigen  Be- 
sultaten  gelangte.  Daus  ihm  das  if-Salz  entging,  lag  daran,  dafs 
er  bei  Nr.  2  von  einer  Beschickung  ausging,  die  festes  Bioxalat  im 
Überschusse  enthielt;  hätte  er  festes  neutrales  Ealiumoxalat  im 
Überschusse  hinzugefügt,  so  wäre  er  auf  den  Eurvenzweig,  der 
if-Salz  als  Bodenkörper  enthält,  gelangt,  während  er  bei  seiner 
Arbeitsweise  sich  sofort  auf  dem  Bioxalataste  befand. 

Die  verschiedenen,  nur  ganz  allgemein  angegebenen  Be- 
schickungen^ wie  das  Fehlen  jeglicher  Mitteilung  betreffend  die 
Arbeitsmethode,  die  Feststellung  des  Gleichgewichtes,  wie  die  Zu- 
sammensetzung des  Bodenkörpers  lassen  einen  Schlufs  auf  die  Ur- 
sachen der  Differenz  zwischen  seinen  Werten  8)  und  9)  und  den 
unserigen  nicht  zu. 

Die  Punkte  der  Tabelle  6  sind  mit  Ausnahme  von  1)  und  7), 
die  auf  C  und  E  liegen,  als  kleine  Ereise  in  unserer  Fig.  6  ein- 
gezeichnet. 

b)   Die  kryohydratisohen  Linien. 
Die  Lösungen  im  System  E,0  — C^Og— H^O  finden  ihre  nattlr- 
liche   untere   Grenze   in    den   Punkten,   wo  als  neuer  Bodenkörper 
Eis  auftritt.     Diese  „Eisgrenzen"  erreichen  wir,  wenn  wir  eine  be- 
liebige Lösung   des  Systems   hinreichend    abkühlen.     Scheidet  sich 


—     78     — 


lU 

"^ 

r: 

73 

d 

'O 

^^ 

•53 

a 

O 

m 

CO 

7 
te  Stoff 

a 

73 

a 

s 

« 

lä: 

S 

i^r 

h) 

c 

o 

• 

CO 

ffi 

- 

+ 
2 


+ 


+  a 


CO  "^  "^  CO  r-  t-  lO 
ca  O  "^  »O  t-  —  »-1 
OS  CO  OÄ  <0  -^  "^  CO 


»5    ^  o 


o  ^  »o 

^  CO  O  Od  lO  CO  lO 
00  lO  ^  «  QO  CO  »^ 
•M  CO  kO  Od  <^  O  CO 

ö  ö  ö  ö  ^'  c4  ©i 


00 

CO 


o   «^ 
O   lO 

e4   v^ 


o  «e 


CO  CO  t« 
C^  X  OO 

X  o  o» 
^  Od  O 

T-i  6  ö 


»^  lO  00 
00  ©«  t- 

t-  o  »-• 
ca  o  t* 

^  ^  ö 


Od 
Gl 


t^  —  ^  _  e« 

CO  C4  MC»  O  00 

^  CO  Ol  O  f 

CO  *-i  "♦  t>  CO 


§ 

OD 

p 


o 


t<«   OD 

Ö   QO 


CO  lA  t« 
t-  >*<<  ©1 
^^  t—  *^ 


«0 
Gl 


CO  <«  CO    f^ 


O  «-^  CO  ^ 

00  e«  o  O 
ööö  O 


O 

0« 

«I 

I 

ö" 

m 


9 


a 

CO 

a 

B 

'S 

B 

0? 

3 
S3 


tu  ^   bD 
O  o  -S 


o   ^ 

Ü.2 


»  "^  Od  CO  »H  <*  « 

CO  ©I  t-  O  ^  >*<<  CO 

f  "^  ^^  OS  Oö  »-I  "^ 

ö  «H  oi  CO  lÄ  oö  ö 


Od   *^ 
OD   Gl 


C4  Od  Od 

OS  O  CO 

p  q  00 
»d  '^'  ©i 


o      ©icot-oeoOf     I 
1-5      -Sdr^GiGioi    r^ 


^  ^  Q^ 

co-^^         ooo         CO  o»a^^  CO  o  o22 

OSiOOOCC  CO»00'-*'H'^i^oiGlO^OCO«OrH^^©l«^«0*53 

oOkOOt^oo'^pOOoot-^ooGld^OkAcoosGlOlOioooioOO 
C0"^*C0»-JÖO'-<*-*i-l0S0S0Dri«0l>»O'*©irHv^r^ÖOÖOÖ 


o 

n 

-  ^ 

CO  O  -*  00  OS  (M  OS_^  _  CO  CO  ©«S^^  <o  t*  *^2S2S  ^  «**  ©•SS  ^     /^ 

oo»o»oos'<«©i3jÄosrHO^QO®**aooS25g^ei"«*t-S5P"* 

*o©iaocoosr^'^^»iScocoodi^^t^iftcot-^^^©jceco«>*'^co 

Ö'-5'-HCO'^cOQÖa6aOt-^t-cdiÄfcOiO'^CO©lr^r^v^«-«Ö»— GlGl©» 


•*  .ZI 


^  war  <** 

oi-oo»ooo»«coi22.'^öso»'5i'*«2o»-i'^^S***^-o9Dac 

"vt^'>it^»Ä»r5"^^^coT-40t^'-J^aot-©ir^Gl*H^eOi-<00    ' 
i-Hc^i'fi^^»r>osöiöÄt^ir-^ir>'5^iGiGiost^»öGiGiGi*-<c>öÖÖ 


c3     5      .Cd 
g   I    S    :S 

aap  ?^xinj 


ooooo»oaoO»ft(No»oOO»©Qooo225oDooiö©«5 

CD'^<0C0i-H.OC0OCÄC0©l'^lÄ'^^t-;r.<OCrDl>l>»O0«^Ä 

£Ct<-'ooöaocdtf:;0&OiOO^COe9eo©i©i^ÖÖÖÖÖÖÖ 


I  I  I  I 


I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  I  i  I  I  I 


>0  lO 
»C»os 

>o  ö 

i  I  I 


o 

•I 

0 

m 

O 


ßq    o 


f^ 


S   «^ 


"4: 


^3^co'^iocct^ooosO'-'©ioo'^tÄcot*oo«o  —  eioo^^cot- 


—     79     — 

nur  Eis  als  fester  Stoff  ab,  so  ist  divariantes  Gleichgewicht  vor- 
handen, tritt  aber  daneben  noch  Oxalat  auf,  so  werden  die  Gleich- 
gewichte monovariant. 

Um  das  Eisfeld  festzulegen,  dessen  Begrenzung  die  Linien  der 
monovarianten  Gleichgewichte  des  Systems  K^O— CjO,  — H^O  (Eis- 
Oxalat-Lösung-Dampf)  und  der  Systeme  KOH-HgO  und  CjOg-H^O 
(Eis-Lösung-Dampf)  bilden,  haben  wir  neben  den  Punkten  der  ersten 
Eisausscheidung  der  gesättigten  Lösungen  auch  die  Eiskurven  der 
ungesättigten  Kaliumhydroxyd-,  Oxalsäure-,  und  Kaliumoxalatlösungen 
bestimmt. 

Die  graphische  Darstellung  der  Versuchsergebnisse  (siehe  Fig.  8) 
wurde,  da  hier  auch  die  Temperatur  variabel  ist,  in  der  Weise 
gewählt,  dafs  in  der  Mitte  des  Zeichenfeldes  vertikal  die  Temperatur- 
achse liegt,  von  der  nach  rechts  die  Oxalsäurekonzentrationen,  nach 
links  die  E3O- Konzentrationen  abgetragen  sind.  Die  derselben 
Lösung  angehörigen  Punkte  sind  mit  demselben  Buchstaben  be- 
zeichnet, und  zwar  sind  die  auf  Oxalsäure  sich  beziehenden  Buch- 
staben durch  Indices  gekennzeichnet.  Zu  jeder  Lösung  gehören 
also  zwei  Punkte,  die  auf  der  gleichen  Wagerechten  —  der  zu  dem  be- 
treffenden Punkte  gehörigen  Temperatur  —  liegen.  Fafst  man  die 
Zeicbenfelder  als  Projektionen  der  räumlichen  Darstellung  der  Gleich- 
gewichte (s.  Seite  94  Fig.  13)  auf,  so  ist  das  rechte  Feld  die  Pro- 
jektion des  Kaumgebildes  auf  die  Temperatur* Oxalsäureebene,  das 
linke  auf  die  Temperatur -Kaliumoxydebene.  Für  die  Oxalsäure 
haben  wir  mit  Rücksicht  auf  die  sehr  kleinen  Konzentrationen  einen 
doppelt  so  grofsen  Mafsstab  in  Fig.  8  gewählt  wie  für  die  K^O- 
Werte.  Die  Gefrierpunktslinien  der  ungesättigten  KjO- Lösungen 
OP  und  der  Oxalsäurelösungen  OL,  die  sich  im  Punkt  O  treffen, 
sind  punktiert  gezeichnet.  Die  Eispunkte  der  an  K^CjO^  un- 
gesättigten Lösungen  sind  später  in  Fig.  18  eingetragen. 

Die  divarianten  Gleichgewichte. 

Die  Gefrierpunkte  der  ungesättigten  Kaliumhydroxydlösungen 
sind  von  Pickebing  untersucht  worden,  dessen  Tabelle  die  folgenden 
Zahlen  entnommen  sind: 

Temperatur  100  g  H,0  enthalten  100  g  Lösung  enthalten 
-  2.2  ^                          3.7  g  KOII  2.994  g  K,0 

-20.70  22.5         „  15.42 

-65.2°  44.5         „  25.85  „ 
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In  unserer  Fig.  8  konnten  wir  nur  den  ersten  Punkt,  der  mit 
/  bezeichnet  ist,  eintragen;  der  zweite  bei  —20^  liegt  bereits  aufser- 
halb  unserer  Zeichnung. 

Für  verdünnte  wässerige  Oxalsäurelösungen  liegen  mehrere  An- 
gaben über  die  Punkte  der  ersten  Eisausscheidung  vor,  die  unter- 
einander vorzüglich  übereinstimmen,  und  die  wir  in  der  beifolgenden 
Tabelle  8  zusammenstellen: 


Tabelle  8. 
Gefrierpunkte  verdünnter,  wässeriger  Oxalsäurelosungen. 


Nr 


g  Oxalsäure  j 

in  100  com 

Lösung 


8  I         4 

I 

100  g  Lösg.  !  Gefrier- 
enthalten    i   punkts- 
C,0,        !  temp.  in  * 


g  Mole 
pro  Liter 


Mol. 
Em. 


Autoren 


1 

0.867 

0.492 

-0.211 

0.688       ' 

3.07       ' 

Arrhenius, 

2 

1.651 

0.933 

-0.375 

0.131 

2.86       i 

Z.  ph.  Ch.  2 

3 

3.106 

1.736 

-0.650 

0.247 

2.64    : 1 

(1888),  496 

1 

0.545 

0.432 

-0.202 

0.0606 

3.34     ;  1 

2 

1.372 

1082 

'  -0.434 

0.1525 

2.85       ' 

M.  Kaoult, 

3 

2.357 

1.837 

!  -0.686 

0.262 

2.62       1 

Z.  ph.  Ch.  2 

4 

3.291 

2.548 

;  -0.936 

0.366 

2.56       1 

(1888),  489 

5 

5.836 

4.412 

-1.50 

0.648 

2.30       1 

1 

0.09018 

0.072 

-0.0328 

0.01002 

3.3         1] 

2 

0.1805 

0.144 

-0.064 

0.02005 

3.19       1 

E.  H.  LooMis, 

3 

0.4518 

0.360 

-0.1519 

0.05019 

3.03       1 

Wied  Ann, 

4 

0.9056 

0.72 

-0.2848 

0.1006. 

2.83 

60(1897),  540 

5 

1.8204 

1.41 

-0.533 

0.2022 

2.64           ; 
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Fig.  9. 
Gefrierpunkte  verdünnter  Oxalsäurelosungen. 


Der  von  Raoult  angegebene  Punkt  4  ist  der  kryohydratische 
Punkt   der   an    Oxalsäure   gesättigten    Lösung.     Sein   Punkt  5   ist 

Z.  aoorg.  Chem.    Bd.  M.  6 
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also  eine  übersättigte  unterkühlte  Lösung  gewesen,  die  sich  noch 
nicht  im  Gleichgewichtszustand  befand.  Die  Fig.  9  ist,  um  einen 
Vergleich  der  3  Tabellen  zu  ermöglichen,  in  einem  gröfseren  Mafs- 
stabe  gehalten,  als  es  die  Genauigkeit  unserer  Werte  verträgt.  Die 
Werte  von  Raoült  sind  als  Ea-eise  gezeichnet,  die  von  Abbheniub 
durch  das  (+)  wiedergeben,  die  von  Looaiis  mitgeteilten  Zahlen  in 
der  üblichen  Weise  eingetragen  ( x ). 

Femer  haben  wir  die  Gefrierpunkte  der  verdünnten  wässerigen 
Ealiumoxalatlösungen  bestimmt,  die  wir  später  im  Zusammen- 
hange bei  der  Löslichkeitslinie  dieses  Salzes,  das  in  dem  Inter- 
valle vom  kryohydratischen  Punkte  bis  zum  Siedepunkte  besonders 
untersucht  wurde,  angeben  werden.  Da  die  Salze  (K^CjOjj.HjCjO^. 
2HjO  und  KHCjO^  nach  niederen  Temperaturen  hin  in  Wasser 
nicht  existenfähig  sind  und  der  Gefrierpunkt  des  Tetraoxalats  bei 
—  0.25®  liegt,  so  konnten  weitere  Gefrierpunkte  von  verdünnten 
Lösungen  nicht  bestimmt  werden. 

Die  monovarianten  Gleichgewichte. 

Das  Eisfeld  ist  gegen  die  Oxalatflächen  hin  von  den  Linien 
der  monovarianten  Gleichgewichte  (Oxalat,  Eis,  Lösung,  Dampf)  be- 
grenzt. Zur  Erkennung  der  Lage  dieser  Grenzen  machten  wir  eine 
Anzahl  Löslichkeitsbestimmungen,  deren  Resultate  in  Tabelle  7 
zusammengestellt  und  in  Fig.  8  eingezeichnet  sind.  Über  den  kryo- 
hydratischen Punkt  der  gesättigten  Ealiumhydroxydlösung,  der  in- 
folge seiner  sehr  tiefen  Lage  —  die  Messungen  von  Pickebing  er- 
strecken sich  bis  —65®,  ohne  die  Sättigung  zu  erreichen  —  schwierig 
zu  erlangen  ist,  liegt  keine  Analyse  vor.  In  unserer  Figur  deutet 
P  diesen  Punkt  an.  Ä[Ä),  der  Punkt  der  Sättigung  an  KOH  und 
EjCjO^  ist  ebenfalls  nicht  untersucht 

Wir  begannen  unseren  Versuch  mit  den  alkalischen  Lösungen, 
gingen  von  einer  gesättigten  Kaliumoxalatlösung  aus  und  setzten 
gleiche  Mengen  Alkali  zu.  Die  Punkte  1 — 6  entsprechen  dem 
Kurvenzweige  ÄB[Ä  B')^  auf  dem  K^CgO^  neben  Eis  Bodenkörper 
ist;  mit  der  Abnahme  der  KgO- Werte  und  dem  Anwachsen  der 
Oxalsäurekonzentration  stieg  die  Temperatur  von  —23.8  bis  —  5.88^ 
Diese  Temperatur  gibt  den  kryohydratischen  Punkt  des  neutralen 
Kaliumoxalats  an  [B){B'),  Hier  änderten  wir  die  Beschickung.  Für 
jede  Analyse  nahmen  wir  dieselbe  gesättigte  Kaliumoxalatlösung, 
steigerten  nur  gleichmäfsig  den  Oxalsäurezusatz.     Wir  unterkühlten 
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die  Lösung,  impften  mit  einer  Spar  Eis  und  beobachteten  die 
Temperatur;  sobald  wir  trotz  des  Säurezusatzes  denselben  Gefrier- 
punkt erhielten,  wie  in  der  vorhergehenden  Analyse,  der  sich  selbst 
bei  vermehrter  Eisausscheidung  nicht  änderte,  hatten  wir  einen 
Haltepunkt  erreicht,  bei  dem  die  hinzugefügte  Säure  in  dem  Boden- 
körper zur  Umwandlung  in  das  sich  bildende  Salz  verbraucht 
worden  war,  während  die  Lösungen  in  ihrer  Zusammensetzung 
konstant  geblieben  waren. 

Bei  geringer  Steigerung  des  Oxalsäuregehaltes  gelangten  wir 
von  B{B')  zu  C{C')j  dem  Punkte  der  gleichzeitigen  Sättigung  an 
KjCjO^  und  fK,C,Oj,H2C,0^.2H30.  Die  Temperatur  war  nur  ein 
wenig  gesunken  bis  auf  —6.00®;  die  Werte  von  B  und  C  sind 
analytisch  kaum  zu  unterscheiden.  Von  G(C\  das  mit  B{B')  in 
der  Zeichnung  zusammenfällt,  änderte  die  Kurve  ihre  Richtung  in 
derselben  Weise,  wie  wir  dies  bisher  bei  diesem  Punkte  stets 
fanden.  Wie  eine  Analyse  des  Bodenkörpers  von  Nr.  11  ergab, 
befanden  wir  uns  nach  C{C')  wieder  auf  dem  Aste  des  if-Salzes. 
Dieses  Salz  blieb  neben  Eis  Bodenkörper  bis  zu  Z)(ZX),  wo  Bioxalat 
sich  niederzuschlagen  beginnt.  Dafs  wir  den  invarianten  Punkt 
erreicht  hatten,  ging  aus  den  Analysen  13 — 15  hervor,  bei  denen 
die  Lösungen  sich  trotz  Säurezusatzes  als  konstant  erwiesen,  und 
deren  Gefrierpunkt  unverändert  —3.45®  blieb.  Von  Z)(Zy)ab  waren 
wir  auf  dem  Kurvenzweige,  wo  neben  Eis  Bioxalat  als  festes  Salz 
vorhanden  ist,  wie  dies  die  Analyse  des  Bodenkörpers,  der  zu  der 
Lösung  17  gehört,  zeigte.  Ohne  eine  Richtungsänderung  zu  erleiden, 
verläfst  die  Kurve  den  Haltepunkt  D(iy)  und  bewegt  sich  fast  gerad- 
linig bis  E{E'),  dem  kryohydratischen  Punkte,  der  an  Bioxalat  und 
Tetraoxalat  gesättigten  Lösungen,  dessen  Temperatur  —0.78®  ist. 
Bei  dem  invarianten  Punkt  E(E')  tritt  eine  Richtungsänderung  auf, 
die  jedoch  bei  weitem  nicht  so  ausgeprägt  ist,  wie  bei  F{F)j  wo 
die  Kurve,  auf  dem  Eispunkte  der  reinen  Tetraoxalatlösung  an- 
gelangt, einen  scharfen  Knick  macht  Es  besteht  von  E{E')  ab 
Tetraoxalat  neben  Eis  als  Bodenkörper.  F{F')  entspricht  der 
Analyse  23,  aus  der  sich  für  die  Löslichkeit  des  Tetraoxalats  bei 
dem  kryohydratischen  Punkt  —0.25®  folgender  Wert  ergibt:  100  g 
Lösung  enthalten  0.981  g  anhydrisches  Tetraoxalat.  Von  F{F) 
nehmen  die  K^O- Werte  stetig  ab  bis  J,  dem  Knickpunkte,  wo  neben 
Tetraoxalat  und  Eis  sich  Oxalsäure  abscheidet.  Die  Werte  werden 
so  klein,  dafs  ihnen  die  Zeichnung  nicht  mehr  gerecht  werden  kann, 
hingegen  wachsen  von  F  ab  die  Oxalsäurekonzentrationen,   bis  bei 
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—  0.9^  J'  erreicht  wird,  das  Kryohydrat  von  Tetraoxalat  und  Oxal- 
säure. Nur  wenig  tiefer  und  in  der  Zusammensetzung  kaum  merk- 
lich verschieden  —  daher  in  der  Zeichnung  zusammenüallend  — 
liegt  L,  der  Gefrierpunkt  der  reinen  Oxalsäurelösung. 

Wir  haben  auch  hier  wie  bei  den  Isothermen  eine  Zeichnung 
angefügt   (siehe  Fig.  10),    die   uns    die   invarianten    Punkte   in  den 

Horizontallinien  anschaulich  dar- 
stellt Als  Abszisse  ist  der  Zusatz 
an  Säure,  als  Ordinate  diesmal  die 
Temperatur  gewählt.  C[C\  D[U) 
und  E{Bf)  stellen  in  der  Fig.  10 
die  Kryohydrate  der  an  zwei 
Salzen  gesättigten  Lösungen  dar. 
Die  durch  die  Gefrierpunkts- 
linien  festgelegte  untere  Grenze 
der  gesättigten  Lösungen  des 
Systems  weist  also  dieselben  Boden- 
körper neben  Lösung  auf^  die  wir  auch  bisher  gefunden  haben. 


X-^-./_ 


Fig.  10. 


c)   Die  Siedegrenze  der  Lösungen. 

Es  fehlte  uns  jetzt  nur  noch,  um  das  gesamte  Elxistenzgebiet 
der  gesättigten  Lösungen  im  System  KgO— C^Oj— H^O  vollständig 
zu  überschauen,  die  obere  Grenze.  Diese  ist  durch  die  Tempe- 
raturen gegeben,  bei  denen  die  Lösungen  sieden.  Die  Fläche, 
innerhalb  welcher  die  Siedepunkte  aller  Lösungen  liegen,  wird  durch 
die  Siedelinien  der  wässerigen  Kaliumhydroxyd-  und  Oxalsäure- 
lösungen und  durch  die  Kurve  der  an  Oxalaten  gesättigten  Lösungen 
begrenzt.  Beide  haben  wir  festgestellt  und  in  derselben  Weise  wie 
die  Gefrierpunkte  in  Fig.  11  gezeichnet.  Die  Linien  der  nicht  ge- 
sättigten Lösungen  sind  punktiert  dargestellt.  Allgemein  ist  noch 
zu  bemerken,  dafs  die  Genauigkeit  unserer  Messungen  durch  zwei 
Umstände  ungünstig  beeintlufst  wurde:  Einmal  mufsten  wir  be- 
sonders in  verdünnten  Lösungen  infolge  des  bei  der  Probeentnahme 
aus  dem  Beckmannapparat  entweichenden  Wasserdampfes  auf  eine 
gute  Übereinstimmung  bei  der  Kontrollanalyse  verzichten,  zweitens 
konnten  wir  infolge  des  wechselnden  Barometerstandes  die  an  ver- 
schiedenen Tagen  ausgeführten  Versuche  nicht  streng  miteinander 
vergleichen. 
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Siedepunkte  der  ungesättigten  Lösungen. 

Die  Siedepunkte  der  ungesättigten  Ealiumhydroxydlösungen  sind 

von  Dalton^  und  Geblaoh*  bis  zu  340®  untersucht  worden.     Wir 

führen   nur   die  Werte  von  Dalton   an,  soweit  wir  sie  in  unserer 

Figur  aufgenommen  haben,  es  sind  die  mit  u,  ß .,.  bezeichneten  Punkte. 


Siedepunkte  verd. 
Oxalsäurelösuugen 


g  T^sung  enthalten 

4.7  g  KjO 

9.5 

13.0 

16.2 

19.5 

23.4 

26.3 

29.4 

Siedepunkte 
100.5  <> 
101.1 
101.7 
103.3 
104.4 
106.6 
109.4 
112.2 
usw. 


Die  Siedelinie  ungesättigter  Oxalsäure- 
lösungen haben  wir  festgestellt,  soweit  dies  bei 
der  Eigenschaft  dieser  Säure,  sich  in  Lösungen 
schon  von  einer  bestimmten  Temperatur  und 
Konzentration  ab  zu  zersetzen,  möglich  war. 
Die    erhaltenen   Resultate,   die   wir    in   unserer 

sind 


Fig.  12. 


Fig.   11    mit  a,  6 

.  .  .   bezeichnet 

haben, 

folgende: 

g  anhydr.  Oxalsäure 

Barometer- 

Temperatur 

iu  100  g  Lösung 

stand  >B  b 

=  t 

20.85 

755.5 

101.58 

53.73 

756.0 

103.9 

90  80 

— 

107.2 

115.7 

759.0 

110.65 

156.3 

— 

118.» 

211.7 

762 

116.0 

Schon  der  Wert  bei  113.9®  liegt  nicht  mehr  in  gerader  Fort- 
setzung der  Linie,  hier  beginnt  bereits  eine  allmähliche  Aufspaltung 
der  Oxalsäure  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser;  bei  116* 
konnten  wir  die  Zersetzung  nachweisen.  Wir  verbanden  den  einen 
Kühler  des  Beckmannapparates  mit  einer  mit  Barytwasser  be- 
schickten  Vorlage^  und  in  dichten  weifsen  Flocken  schied  sich  das 
Carbon  at  aus. 

Eine    Arbeit    über  Siedetemperaturen    der  OxalsäurelSsungen 


^  Ein  neues  System  des  chemischen  Teiles  der  Naturwissenschaft,  Berlin 
1812,  2.  293. 

«  Zeitschr.  analyt.  Chem.  26  (1887),  464. 
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von  Geblach ^  enthält  eine  Anzahl  Werte,  die  wir  durch  kleine 
Kreise  in  der  Fig.  12  wiedergegeben  haben.  Die  Resultate  stimmen 
teilweise  mit  den  unserigen  gut  überein.  Die  Tabelle,  die  pro  Grad- 
erhöhung je  eine  Messung  enthält,  geben  wir  nur  bis  zu  116^ 
wieder,  da  die  weiteren  Ergebnisse  infolge  der  eintretenden  Zer- 
setzung nicht  mehr  richtig  sind. 


Gew.-Teile  anhydr. 

Siedetemp. 

Gew.-Teile  anhydr. 

Siedetemp. 

Oxals.  in  lOOTl.  H.O 

in  ^ 

Oxals.  in  lOOTl.H.O 

in  • 

0 

100 

98 

109 

12.9 

101 

107 

110 

25.6 

102 

116 

111 

37.6 

103 

125 

112 

49.3 

104 

134 

113 

60.6 

105 

143 

114 

70.5 

106 

151 

115 

80.0 

107 

160 

116 

890 

108 

169 

in 

Gerlach  selbst  berichtet,  „dafs  sich  bei  116^  aus  der  siedenden 
Lösung  Gasblasen  und  schwach  stechende  Dämpfe  entwickelten,  die 
aber  bei  130®  zum  Niesen  und  Husten  reizten",  und  dafs  „bei  132® 
reichliche  Gasentwickelung  auftrat,  also  Zersetzung  der  Flüssigkeit 
eingetreten  war**. 

Wir  bestimmten  noch  die  Kochpunkte  der  ungesättigten  Lösungen 
von  neutralem  Kaliumoxalat,  werden  aber  diese  Werte  bei'  den 
Polythermen  im  Zusammenhang  mit  den  fLbrigen  Werten  besprechen. 

Die  Siedepunkte  der  gesättigten  Lösungen. 

Da  die  gesättigten  Lösungen  der  Oxalsäure  bei  Siedetempe- 
raturen nicht  mehr  bestehen,  so  konnten  wir  nur  von  der 
einen  Seite,  von  Kaliumoxalatlösungen  aus,  bei  unserer  Unter- 
suchung vorgehen.  Wir  nahmen  zu  jedem  Versuche  stets  die  gleiche 
Lösung  (gesättigt  an  K^C^O^)  und  setzten  zu  jedem  Versuche  pro- 
gressiv Oxalsäure  hinzu.  Die  Resultate  unserer  Analysen  sind  in 
der  Tabelle  9  zusammengestellt  und  in  Fig.  11  graphisch  auf- 
genommen. Die  Bestimmungen  in  alkalischer  Lösung  waren  infolge 
der  hohen  Temperatur,  der  Schwierigkeit  der  Probeentnahme  und 
der   starken    Anziehung   von   Kohlensäure   aus   der   Luft,   die   mit 

»  Zeitsehr.  analyi,  Chem.  26  (1887),  465. 
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steigender  Temperatur  wächst,  sehr  unsicher;  trotzdem  unter- 
nahmen wir  einige  Versuche,  um  uns  über  die  Lage  der  Bq 
zunächst  liegenden  Punkte,  und  somit  über  die  Richtung  der 
Kurve  nach  den  Punkten  Ä  und  Ä  hin  zu  orientieren  (siehe  Nr.  1). 
Vom  Punkte  1  fällt  die  Temperatur  von  111.8—106.25^,  wo  der 
Siedepunkt  des  reinen  Kaliumoxalats  ^0(^0)  ^'®8*"  Es  lösen  100  g 
Wasser  bei  106.25°  79.2  g  KjCgO^.  Gbiffith^  fand  den  Siede- 
punkt bei  104.4®  und  die  in  100  g  Wasser  gelöste  Menge  K^C^O^ä 
C6.6  g,  einen  Wert,  den  wir  bei  90**  für  die  gesättigte  reine  Kalium- 
oxalatlösung  fanden,  wie  dies  aus  der  Tabelle  für  die  Löslichkeit 
des  reinen  Oxalats  bei  verschiedenen  Temperaturen  (Tabelle  10)  hervor- 
geht. Mit  Bq{B'q)  hat  die  Kurve  ein  Minimum  erreicht  und  steigt 
jetzt  gegen  Gq{C'q)  bis  zu  107.8®  an,  dem  Punkte  der  gleichzeitigen 
Sättigung  an  K^CjO^  und  KHC^O^,  wo  die  Temperatur  und  Zu- 
sammensetzung der  Lösung  konstant  bleibt,  trotz  wiederholten  Säure- 
zusatzes, wie  dies  die  Analysen  4 — 8  dartun.  Mit  Nr.  9  sinkt  die 
Temperatur  wieder  und  fällt  stetig  bis  zum  Punkte  Bq{Rq'),  bis  102.4®. 
Hier  haben  wir  den  Siedepunkt  der  reinen  Bioxalatlösung  bei  761  mm 
Atmosphärendruck.  Allüakd*  fand  ihn  bei  102.9®  unter  dem 
Atmosphärendruck  von  718  mm,  ohne  aber  die  Löslichkeit  festzu- 
stellen. Der  bisher  bei  jeder  Kurve  vorhandene  Zweig  des  if-Salzes 
ist  hier  vollständig  geschwunden,  und  wie  wir  aus  einer  ungefähren 
Interpolation  der  bisher  festgestellten  Isothermen  ersehen  können, 
hört  schon  bei  ca.  90®  dieses  Salz  zu  existieren  auf.  Folglich  tritt 
hier  bei  Cq  sogleich  das  Bioxalat  auf. 

Die  Kurve  steigt  von  R^  {R^)  an  bis  zu  E^  (Eq),  dem  Punkte  der 
gleichzeitigen  Sättigung  an  KHC^O^  und  KH3(C20^)2,  dessen  Tempe- 
ratur bei  den  wechselnden  Barometerständen  zwischen  102.75  und 
103.0®  variiert,  ebenso  wie  die  Zusammensetzung  der  Lösungen  an 
CjOj  von  27.10— 27.85®/o  und  an  K^O  von  11.29— 11.62®^  in  den 
Analysen  Nr.  13 — 16  gefunden  wurde.  Abermals  tritt  ein  scharfer 
Knick  auf,  jedoch  ist  die  früher  auch  noch  bei  60®  beobachtete 
Rückläufigkeit  völlig  geschwunden,  was  sich  leicht  dadurch  erklären 
läfst,  dafs  die  Löslichkeit  des  Tetraoxalats  gröfser  als  die  des  Bi- 
oxalats  geworden  ist.     Es  lösen  nämlich  100  g  Wasser 

bei  der  Siedetemperatur  102.4®:        50.26  g  Bioxalat, 
„      „  „  103.4®:       72.11  g  Tetraoxalat. 

*  Jowti.  of  Sriefi.  35,  90. 

«  Compt.  rend.  59  (1864),  500. 
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Der  Punkt  Fq  [Ff^)  gibt  den  Kochpunkt  der  reinen  Tetraoxalat- 
lösung  an;  je  weiter  wir  auf  diesem  Eurvenzweige  vordringen,  um 
so  höber  wird  die  Temperatur  und  um  so  gröfser  die  Zersetzlichkeit 
der  Lösungen.  Je  mehr  sich  die  Lösung  an  Säure  anreicherte,  nm 
so  weniger  war  es  möglich,  Siedepunkte  zu  bestimmen,  da  infolge 
eintretender  Zersetzung  der  Säure  ein  Gleichgewichtszustand  sich 
nicht  mehr  herstellte  und  eine  Temperaturkonstanz  nicht  mehr  zu 
erlangen  war.  Bereits  bei  Gq{0\)  mufsten  wir  die  Versuche  ab- 
brechen. Ein  Punkt  der  gleichzeitigen  Sättigung  an  Tetraoxalat 
und  Oxalsäure  (Jq)  kann  nicht  mehr  bestimmt  werden. 

Um  jedoch  nach  der  Seite  der  Oxalsäure  die  Kurve  zum  Ab- 
schlufs  zu  bringen,  stellten  wir  noch  einen  Versuch  an.  Wir 
nahmen  krystallisierte  Oxalsäure,  deren  Schmelzpunkt  wir  bei  98^ 
fanden,  und  fügten  zu  ihrer  Schmelze  gut  getrocknete,  wasserfreie 
Oxalsäure,  deren  Schmelzpunkt  bei  186®  liegt,  ^  so  dafs  nur  das 
Krystallwasser  der  Oxalsäure  als  Lösungsmittel  diente.  Nach  einiger 
Zeit  stieg  das  Thermometer  von  100®  plötzlich  bis  122®,  das  Salz 
schmolz  und  begann,  während  die  Temperatur  noch  weiter  bis  über 
180®  stieg,  zu  sieden,  unter  gleichzeitiger  starker  Kohlensäure* 
entwickelung.  Es  liefs  sich  also  ein  weiterer  Punkt  der  Kurve  auf 
dem  Kurvenast,  den  wir  sonst  mit  FJL  bezeichnet  haben,  nicht 
ermitteln. 

Bei  den  Siedetemperaturen  sind  also  alle  Oxalate,  mit  Aus- 
nahme des  if-Salzes,  neben  Lösung  beständig. 


d)   Die  Umwandlung, 
K,H2(C,0,)3.2H,0  ^^z:^  K^CjO^.HjO  +  2KHC,0^  +  H,0. 

Aus  den  Isothermen  hatte  es  sich  ergeben,  dafs  das  Existenz- 
gebiet des  Salzes  (KjC20j2.HjC,04.2H20  (=Jf)  nach  höheren  Tempe- 
raturen kleiner  wird  und  aus  den  Siedelinien,  dafs  es  dort  zu  be- 
stehen aufgehört  hat.  Es  wurde  deshalb  versucht,  die  Temperatur 
der  Umwandlung,  die  in  dem  Sinne  der  Gleichung 

^2^20,-^20  +  2KHC2O,  +  H,0  :^±  K,H,(C,0,)3.2H,0 

erfolgt,  zu  bestimmen. 

Wie  bereits  oben  bemerkt,  läfst  sich  durch  Interpolation  aus 
den  Löslichkeitsbestimmungen  in  annähernder  Schätzung  diese  Tempe- 

*  Staub  und  Schmidt,  B.  17,  1742. 
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ratar zwischen  80  und  90^  angeben;  um  aber  die  Lage  des  Punktes 
genau  zu  bestimmen,  bedurfte  es  eines  diiatometrischen  Versuches. 
Zuvor  stellten  wir  einen  thermometrischen  Versuch  zur  ungefähren 
Orientierung  an.  Wir  erhielten  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  Salzes 
folgende  Werte: 


Zeit 

Temperatur 

Differc 

11»»  34' 

66.6 

36 

69.3 

2.7 

38 

71.9 

2.6 

40 

74.3 

2.4 

42 

76.4 

2.1 

44 

78.2 

1.8 

46 

79.7 

1.5 

48 

81.2 

1.5 

50 

82.3 

1.1 

52 

88.4 

1.1 

54 

84.4 

1.0 

56 

85.2 

0.8 

58 

85.9 

0.7 

12»»  00' 

86.5 

02 

87.0 

0.6 

04 

87.8 

0.5 

06 

88.8 

0.8 

08 

90.0 

1.0 

10 

91.2 

1.2 

Gegen  83®  wird  die  Differenz  von  zwei  aufeinander  folgenden 
Temperaturablesungen  ziemlich  klein,  nimmt  bis  87  ®  noch  weiter  ab 
and  steigt  erst  von  87.8®  allmählich  wieder  an.  Wenn  diese 
Messung  auch  auf  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen  kann,  so 
zeigt  dieser  rohe  Versuch  doch,  dafs  der  gesuchte  Punkt  zwischen 
83  und  87®  liegt.  Den  Dilatometerversuch  führten  wir  nach  den 
von  van't  Hoff  in  seinen  Vorlesungen  über  „Bildung  und  Spaltung 
von  Doppelsalzen*'  gegebenen  Anweisungen  aus.  Als  Ausgangs- 
material diente  uns  der  Bodenkörper  einer  bei  60®  gesättigten 
Lösung,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  einem  Punkte  des  Eurven- 
astes  CD  unserer  60 ®Isotherme  entsprach.  Zweimal  mufsten  wir 
den  bereits  bis  über  den  Umwandlungspunkt  hinaus  durchgeführten 
Versuch  infolge  von  Störungen  von  neuem  beginnen.  Jedoch  hatten 
wir  wenigstens  erreicht,  dafs  sich  das  Salz  in  dem  Temperaturintervalle 
von  80 — 86®  bereits  zweimal  umgewandelt  hatte,  was  für  uns  des- 
halb  von  Vorteil    war,    weil   bekanntlich   die   Umwandlung   um  so 
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schneller  vor  sich  geht,  je  öfter  sie  bereits  an  einem  Objekte  statt- 
gefunden hat. 

Den  dritten  Versuch,  der  uns  ein  endgültiges  und  befriedigendes 
Resultat  gab,  stellten  wir  folgendermafsen  an.  Zunächst  wurde  der 
Niveaustand  des  Dilatometers  bei  3  unterhalb  des  ümwandlongs- 
punktes  liegenden  Temperaturen  ermittelt  und  hieraus  eine  Formel 
fttr  den  Stand  bei  einer  beliebigen  Temperatur  abgeleitet,  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  keine  Umwandlung  eintritt. 

Temperatur  Stand  Differenz  pro  Grad 

70®  0  mm 

75  17.5 

80  35.0 

Also  ist  die  Formel  für  den  Niveaustand : 


8.5 
3.5 


86*» 

N  =  109.5  mm 

85 

106.5 

84 

103.0 

jvr=  -245  + 3.5. <  (1) 

Der  Dilatometerinhalt  wurde  durch  Einstellen  des  Bades  auf 
88^  jetzt  vollständig  utngewandelt.  Der  Niveaustand  war  jetzt  115.5. 
Die  Umwandlung  war  also  von  einer  bedeutenden  Volumausdehnung 
begleitet.  Wir  stellten  abermals  den  Niveaustand  bei  mehreren, 
oberhalb  des  Umwandlungspunktes  liegenden  Temperaturen  fest  und 
erhielten  so  eine  zweite  Formel,  die  dem  umgewandelten  Inhalte 
entspricht. 

3.0  Differenz 
3.5 

iV=  -  169.8  +  3.25- ^  (2) 

Die  Diflferenz  zwischen  dem  endgültigen  Stand  des  Dilato- 
meters nach  erfolgter  Umwandlung  (=115.5  bei  88^  und  dem  aus 
(1)  theoretisch  berechneten  Stand  des  nicht  umgewandelten  Pro- 
duktes bei  derselben  Temperatur  (63.0  mm)  ist  gleich  der  Volum- 
änderung, die  das  Salz  bei  der  Umwandlung  erfährt  (» 52.5  mm). 
Es  ist  für  die  genaue  Bestimmung  der  Temperatur  erforderlich,  dafs 
das  Verfahren  bei  etwa  halber  Umwandlung  ausgeführt  wird,  da 
hierbei  das  Dilatometer  am  besten  funktioniert,  weil  infolge  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Spaltungsprodukt  und  unzerlegtem  if-Salz 
die  Bildung  beider  Substanzen  leichter  von  statten  geht,  je  nach- 
dem die  Temperatur  steigt  oder  fällt. 

Die  halbe  Umwandlung  beträgt  hier  26.25  mm.  Für  86®  ist 
demnach  der  Stand,   wenn  der  Inhalt  halb  umgewandelt  sein  soll 

JV^  =  -  245  +  3.5 .  86  +  26.25  =  56  +  26.25  =»  82.26  mm. 
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Auf  diese  Höhe  stellten  wir  bei  der  angegebenen  Temperatur  86® 
das  Dilatometer  ein  und  beobachteten  von  Orad  zu  Grad,  bis  das 
regelmäfsige  Ansteigen  des  Flüssigkeitsfadens  in  der  Capillare  bei 
einer  bestimmten  Temperatur,  und  das  regelmäfsige  Sinken  bei  einer 
um  1  ®  niedrigeren,  die  gegenseitigen  Umwandlungen  erkennen  liefs. 
Der  Thermostat  wurde  auf  85®  eingestellt  —  bis  das  Bad  genau 
die  gewünschte  Temperatur  erlangte,  vergingen  immer  einige  Stunden, 
oft  eine  ganze  Nacht  — ,  das  Niveau  hob  sich. noch  weiter  und  stand 

bei  85®  am  13/XIL    4  ühr  bei  89.00  mm 


84» 

„    14/XII.  11 

J> 

J> 

93.00 

84» 

„    14/XII.    3 

>J 

} 

98.00 

83« 

„    15/XII.  12 

>» 

9 

,    61.05 

83» 

„    15/XII.    5 

7» 

1 

,   57.00 

rholter 

i  den  Versuch, 

stellten 

von  neu« 

85»  am  18/XIL    9  ühr  bei 

70.0  mm 

85»    „ 

18/XII.  11 

M 

90.0    „ 

84»    ,: 

18/XIL    2 

>» 

89.5    „ 

84»    , 

18/XII.    5 

JJ 

98.5    „ 

83»    , 

19/XII.  12 

tJ 

60.0    „ 

83»    , 

,     19/XII.    4 

» 

56.0    „ 

Bei  84®  war  immer  noch  eine  beträchtliche .  Ausdehnung  zu 
konstatieren,  die  Umwandlung  mufste  also  schon  vor  sich  gegangen 
sein;  bei  83®  hingegen  trat  ein  kontinuierliches  Fallen  ein,  woraus 
hervorging,  dafs  die  Rückverwandlung  bereits  begonnen  hatte.  Die 
gesuchte  Temperatur  liegt  also  zwischen  83  und  84®,  und  zwar 
näher  an  84  als  an  83®.  Eine  genauere  Ermittelung  durch  Messungen 
bis  auf  Yio^  ^^^  ^^^  unsere  Zwecke  nicht  notwendig. 

Durch  diese  Bestimmungen  ist  die  obere  Grenze  des  Existenz- 
gebietes dieses  Salzes  neben  Lösungen  festgelegt.  Tatsächlich 
schneiden  sich  auch  die  beiden  Grenzkurven,  wie  man  aus  der 
Fig.  17  (siehe  dort  Punkt  D)  sieht,  bei  dieser  Temperatur. 

Übersicht  Qber  die  Existenzgebiete  der  Kaliumoxalate. 
(Bio  Poljrthermen ) 

Um  ein  anschauliches,  übersichtliches  Bild  von  den  gefundenen 
Löslichkoitsverhältnissen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
entwerfen   zu  können,    bauten   wir  uns  mit   Hilfe   der   Isothermen, 
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der  kryohydratischen  und  der  Siedelinien  aus  plastischer  Masse  ein 
Modell  auf,  dessen  Oberfläche  uns  über  alle  im  System  KjO-CjO,— H,0 
möglichen  Gleichgewichte  einen  klaren  Überblick  gewährte.  Ein 
absolut  genaues  Modell  herzustellen,  wäre  recht  schwierig  und  auch 


Fig.  13. 

Schematische  Darstellung  des  Modells  der  Gleichgewichte  im  System 

K,0— C,0,— H,0  (Seitenansicht). 


für  den  von  uns  damit  verbundenen  Zweck  nicht  praktisch,  da  die 
Abbildung  desselben  die  sehr  geringen  und  nahe  beieinander  liegenden 
Gröfsen  nicht  mehr  erkennen  liefse.  Wir  haben  daher  mit  Absicht 
ein  wenig  schematisiert,  um  die  Deutlichkeit  zu  vergröfsem. 

Von  dem  so  dargestellten  Körper  haben  wir  zwei  Ansichten  ent- 
worfen^ einmal  eine  Seitenansicht,  wobei  das  Licht  Yon  rechts  oben 
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das  Modell  traf  (siehe  Fig.  13),   zweitens  eine  Bückenansicht  (siehe 
Fig.  14). 

Die  Temperaturachse  ist  TOT^,  die  mit  dem  Iudex  ^  ver- 
sehenen Buchstaben  beziehen  sich  auf  die  obere  Temperaturgrenze, 
OK  ist  die  K^O-Achse  und  OR  ist  die  C^Oj-Achse.  Die  Tertikaien 
Senkrechten  auf  der  Fläche  TOR  stellen  also  die  KjO-Gehalte, 
die    Senkrechten   auf  der   Fläche  TOK  die   Oxalsäuregehalte   der 


Fig.  u. 
Schematische  Darstellang  des  Modells  (Rückenansicht). 


Lösungen  dar.  Alle  Lösungen  des  binären  Systemes  KjO  — HjO 
liegen  in  der  Ebene  TOK.  O  ist  der  Gefrierpunkt  des  Wassers; 
O  P  ist  die  Gefrierpunktslinie  der  Kaliumhydroxydlösungen  mit  dem 
kryohydratischen  Punkte  P.  Die  Kurve  PP^y  die  bei  —33®  und  bei 
+  32.5®  eine  Richtungsänderung  erleidet,  ist  die  von  PiCKSEiNa  fest- 
gestellte Löslichkeitslinie  von  Kaliumhydroxyd,  die  aus  den  drei 
Teilen  .Pa,  ab,  bP^j  besteht,  zu  denen  als  Bodenkörper  KOH. 
4HjO,  KOH.2H2O   und   KOH.HgO   gehören.     Die    beiden   Punkte 
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P  und  Pq  sind  nur  Andeutungen  ihrer  ungefähren  Lage^  da  die 
wirkliche  Lage  der  Punkte  noch  nicht  bekannt  ist.  P^  S  ist  die 
Siedepunktslinie  ungesättigter  Kaliumhydroxydlösungen;  diese  ist  nur 
in  der  Fig.  14  sichtbar,  die  besonders  die  Fläche  hervortreten  läfst, 
welche  sämtliche  Siedepunkte  der  gesättigten  wie  ungesättigten 
Lösungen  bis  zum  reinen  Wasser  umfafst.  Mit  diesen  Punkten 
OPabP^S  haben  wir  das  Gebiet  aller  an  Ealiumoxyd  unge- 
sättigten Lösungen  abgesteckt;  die  Linie  PPq  stellt  die  gesättigten 
Lösungen  dar. 

Mit  S,  dem  Siedepunkte  des  Wassers,  sind  wir  zur  Ebene  TOR 
gelangt,  in  der  alle  Lösungen,  die  dem  binären  System  C^Og— H^^O 
entsprechen,  liegen.  SH^  ist  die  Siedelinie  verdünnter  Oxalsäure- 
lösungen, über  Hq  zersetzen  sich  alle  Lösungen,  ebenso  über  Lq 
hinaus.  H^L^  ist  die  nur  angenähert  bekannte  obere  Grenze  der 
höchst  konzentrierten,  noch  beständigen  Oxalsäurelösungen,  L^  L  ist 
die  Löslichkeitslinie  der  Oxalsäure.  L  O  ist  die  Gefrierpunkts- 
linie der  ungesättigten  Oxalsäurelösungen.  Innerhalb  dieser  Ebene 
OLLqHqS  liegen  alle  ungesättigten  Oxalsäurelösungen.  Zwischen 
den  beiden  Grenzflächen  KOT  und  TOB  befindet  sich  der  Körper, 
der  alle  im  ternären  System  KgO  — CjOg  — H^O  möglichen  Lösungen 
darstellt.  Der  Raum  zwischen  den  Aufsentiächen  und  der  Vertikal- 
bzw. Horizontalebene  entspricht  den  ungesättigten  Zuständen.  Die 
Oberflächen  stellen  gesättigte  Lösungen  mit  einem  Bodenkörper 
dar,  also  divariante  Systeme;  die  Grenzkurven,  wo  zwei  Boden- 
körper neben  Lösung  auftreten,  die  monovarianten  Systeme; 
und  die  Schnittpunkte  der  Kurven  die  invarianten  Systeme,  wo 
also  Lösung  neben  drei  Bodenkörpern  und  Dampf  vorhanden  ist. 
Bei  den  Siedetemperaturen  ist  aber  zu  beachten,  dafs  die  Veränder- 
lichkeit des  Systems  durch  die  Bedingung:  Dampfdruck  =  760  mm 
eingeschränkt  wird.  Die  Bedeutung  der  einzelnen  Teile  des  Modells 
und  der  Übersichtsfigur  ergibt  sich  aus  der  folgenden  tabellarischen 
Zusammenstellung. 


L    Flächen  (divariante  Systeme). 

Bezeichnung  der  Flächen:  Bodenkörper: 

PAda  KOH.4HjO 

adeb  K0H.2H,0 

bcA^P^  KOH.HjO 
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zeichiuing  der  Pl&chen: 

Bodenkörper: 

A,cdABCn,C,B, 

KV'jO^.HjOi 

D,GD 

K,E,[Cfi,),.2Efi 

G,D,DEE, 

KHCjO, 

E,EFJJ,0,F, 

KH,(C30A.2H,0* 

■hJLL, 

H,C,0^.2H,0ä 

PABCDEFJLO 

Eis 

P„A^B,C,E„F^O„H^,S 

—  (Dampfdruck  =  760  mm)* 

n.    Linien  (monoTariante  Systeme). 
Bezeichnung  der  Linien:  Bodenkörper: 

PA  K0H.4H,0;  Eis 

ad  K0H.4H,0  und  KOH.2HjO 

be  K0H.2H,0;  KOH.H,0 
P„  A^  ?        (Dampfdruck  =  760  mm) 

A„c  KOH.H,0;  K,C,O^.H,0 

cd  KUH.2H,0;  K,C,O^.H,0 

dA  K0H.4H,0;  K,C,O^.H,0 

^0  Bo  C\  KjCjO^.HjO;  (Dampfdruck  =  760  mm) 

ABC  K,C,O^.H,0;  Eis 

CD^  K,C,0,.H,0;  K,H,(C,0,),.2H,0 

D,C„  K,C,0«.H,0;  KHCjO^ 

CD  K^H,(C,0J,.2H,0;  Eis 

DD„  K,fl,(C,0,)3.2H,0;  KHC,0, 

IJ  E  KHCjO^;  Eis 

Co  Ef,  KHCjO^;  (Dampfdruck  =  760  mm) 

EE^  KHCjO,;  KH,(C,0^),.2H,0 

E^  F^  (?o  KH,(C,0^), .  2  HjO ;  (Dampfdruck  =  760  mm) 

EFJ  KH,(C,0^),.2H,0;  Eis 

JJ,  KH3(C,0,),.2H,0;  H,C,0,.2H,0 

JL  H,C,Ü^.2H,0;  Eis 

lU.    Funkte  (invariante  Systeme). 
Bezeichnung  der  Punkte:  Bodenkörper: 

A„  ?         ?        (Dampfdruck  =  760  mm) 

c  KOH.HjO;  K0H.2H,0;  K,C,O^.HjO 

d  KOH .  2  H,0 ;  KOH .  4  H,0 ;  KjCjO.H^O 

'  In  dieser  Fläche  liegt  die  Löslichkeitslinie  B  S  Bo  von  KjCiO^.H.O. 
'  In  dieser  Fläche  liegt  die  Löalichkeitslinie  (F F^)  von  Tetraoxiilat. 

*  J  L  ist  die  /Cersetzungsgrcnze  der  mit  Oxalsäure  gesättigtun  Lösungen. 

*  0  11  ist  die  Zersetzungsgreuze  der  siedenden  Lösungen  mit  Tetraoxalat 
als  Bodenkörper  rcsp.  der  ungesättigten  Lösungen. 

'/. .  anorg.  Cbem.    Bd.  (M.  '7 
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III.   Punkte  (invariante  Systeme)  (FortsetzuDg). 

Bezeichnung 

der  Punkte:  Bodenkörper: 

A  K0H..4H,0;  Eis;  KjjCjO^.HjO 

Co  KjCjO^.HjO;  KHCaO^;  (Dampfdruck  =  760  mm) 

D,  K,C30,.H,0;  K,H,(C,0,)3.2H,0;  KHC.O, 

C  KgCjO^.HgO;  K^H2(CaO^)3.2HjO;  Eis 

D  KHCjO^;  K^H,(C,0J3.2H20;  Eis 

E  KHC.O, ;  KHs(C30,), .  2  H,0 ;  Eis 

Eq  KHCjO^  ;  KH3(C30 Jj .  2  H,0 ;  (Dampfdruck = 7 60  mm) 

J  H,C30,.2H,0;  KH3(C30,)3.2H30;  Eis 

Aufser  diesen  schematischen  Darstellungen  des  Modells  haben 
wir,  um  uns  eine  den  gefundenen  Werten  genau  entsprechende 
Übersicht  über  das  ganze  System  zu  ermöglichen,  alle  Löslichkeits- 
bestimmungen  in  Fig.  15  mafsstabgerecht  eingetragen  in  derselben 
Weise,  die  wir  bereits  bei  der  Gefrierpunktskurve  angewandt  haben. 
In  der  Mitte  der  Zeichenebene  läuft  vertikal  die  Temperatarachse, 
nach  rechts  sind  die  Oxalsäurewerte,  nach  links  die  K^O -Werte 
aufgetragen.  Die  K^O-Fläche  unseres  Modells  denken  wir  uns  um 
die  r-Achse  um  90^  nach  links  gedreht,  so  dafs  sie  mit  dem  Oxal- 
säurefeld in  der  gleichen  Ebene  liegt.  In  das  rechte  Feld  tragen 
wir  also  alle  CgOj -Werte  als  vertikale  Projektion  des  Modells  auf 
die  Ebene  TOR,  in  das  linke,  die  K^O-Mengen  als  Horizontal- 
projektion auf  die  Ebene  rOÄ'ein.  Jeder  Löslichkeitsbestimmung 
entsprechen  zwei  Punkte,  die  auf  derselben  Höhe  der  Temperatur- 
achse liegen.  Die  zu  derselben  Lösung  gehörenden  Punkte  sind 
durch  einen  Index  unterschieden. 

Die  gewählten  Benennungen  sind  dieselben  wie  bei  allen  bis- 
herigen Zeichnungen,  so  dafs  man  leicht  die  Werte  fttr  die  ent- 
sprechenden Punkte  des  Modells  auffinden  kann.     Die  gestrichelten 

Linien  ( )  stellen  die  Löslichkeiten  der  einfachen  Salze  dar;  die 

punktierten  sind  extrapolierte  Ergänzungen.  Von  den  Linien  PP^ 
und  AAq  konnten  infolge  des  angewandten  Mafsstabes  in  die  Fig.  15 
nur  kleine  Teile  aufgenommen  werden. 

Die  Polythermen. 

An  der  Hand  der  beiden  Übersichtsfiguren  wollen  wir  die 
einzelnen  Linien  besprechen,  die  über  die  Konzentrationsänderungen 
der  Lösungen  mit  der  Temperatur  Aufschlufs  geben.     Meybbhoffeb 
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hat  diesen  Linien  den  Namen  Polythermen  gegeben.  Wir  haben 
die  Löslichkeitslinien  von  KjCjO^.HgO  und  HjC20^.2H30  in  dem 
Intervalle  vom  kryohydratischen  bis  zum  Siedepunkte  besonders  fest- 
gestellt, weil  uns  diese  beiden  Salze  als  die  Ausgangsmaterialien  für 
alle  unsere  Versuche  vornehmlich  interessierten. 

Die  Linie  PP^  stellt  die  Ealiumhydroxydlösungen  dar,  über 
die  bereits  Pickebing  ausführlich  berichtet  hat.  ^ 

Linie  B B^ Bq{B' B^' B^y,   Löslichkeit  von  KgCjO^.HjO. 

Wir  haben  die  Werte  für  die  Löslichkeiten  des  Salzes  in  bei- 
folgender Tabelle  10  zusammengestellt,  und  wie  üblich  in  ein 
Koordinatensystem  eingetragen  (siehe  Fig.  16).  Von  10^ — 106.25**, 
dem  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung,  ist  ein  gleichm&fsiges  An- 


Tabelle 10. 
Löslichkeit  von  Kaliamozalat. 


! 

100  g  Lösg. 

1 
100  g  Lösang 

100  g 

Wasser 

100  Mol. 

Nr.; 

Temp. 

enthalten 

enthalten 

lösen 

Wasser 

in  ° 

K,C.O, 

c,o, 

K,0 

0.0, 

K,0 

lösen 

in  g 

in  g 

in  g 

in  g 

in  g 

K,C,0, 

1 
1 

-0.78 

3.020 

1.31 

1 

1.71    ; 

1.351 

1.763 

0.8878 

2 

-1.49 

5.680 

2.48 

3.20 

2.611 

8.410 

0.6528 

3 

-2.50 

9.195 

3.99 

5.20 

4.392 

!       5.735 

1.0981 

4 

-3.22 

11.855 

5.15 

6.705 

5.843 

7.618 

1.460 

5 

-4.38 

15.560 

6.748 

8.81 

7.993 

10.484 

1.998 

6 

-5.88 

19.43 

8.429 

11.01 

10.46 

13.661 

2.615 

7 

0 

20.35 

8.83 

11.52 

11.08 

14.47 

2.777 

8 

10 

!        24.17 

10.48 

13.69 

13.82 

18.05 

8.455 

9 

20 

1        26.675 

11.57 

15.11 

15.79 

;     20.60 

8.947 

10 

30 

!        28.50 

12.36 

16.14 

17.29 

22  58 

4.820 

11 

40 

30.44 

13.20 

17.22 

18.99 

24.77 

4.740 

12 

50 

32.60 

14.14 

'      18.46 

20.99 

,     27.39 

5.245 

13 

60 

34.72 

15.06 

19.66 

23.07 

80.12 

5.770 

14 

70 

36.75 

15.94 

20.81 

25.20 

32.90 

6.301 

15 

80 

;        38.875 

16.86 

22.02 

27.58 

36.08 

6.895 

16 

90.2 

40.90 

17.73 

23.14 

29.07 

1     89.13 

7.498 

17 

106.2 

44.19 

19.17 

25.02 

34.35 

i     44.85 

8.588 

18 

10Ö.U9 

40.96 

17.88 

23.1  a 

■    30.31 

39.21 

7.588 

19 

103.3 

30.31 

ia.27 

17.31 

'     19.114 

24.94 

4.777 

20 

101.8 

20.47 

^.»79 

11.59 

11.17 

14.57 

2.798 

21 

101.05 

7.a4 

3.185 

4.1.') 

3.443 

4.48 

0.860 

•  J.  Chem,  Sor.  03  (1893),  908. 
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steigen  zu  beobachten.  Es  beträgt  die  Di£ferenz  in  diesem  Inter- 
valle für  je  10®  ungefähr  27o-  ^^  der  Literatur  sind  über  dieses 
Salz  nur  ganz  vereinzelte  Angaben  zu  finden,  die  wir  bereits  bei 
den  Isothermen  mitgeteilt  haben.  Noch  zu  erwähnen  ist  eine  An- 
gabe von  NiCHOLS,^  dafs  sich  in  100  g  Wasser  bei  16®  32.99  Teile 
krystallisierten  Salzes  lösen,  ein  Wert,  der  nicht  mit  unseren 
Messungen  überein- 
stimmt, der  aber  auch 
keinen  Anspruch  auf 
Genauigkeit  machen 
kann,  da  dieTemperatur 
zwischen  12  und  16® 
schwankte. 

Sehr  bemerkens- 
wert ist  es,  dafs  die 
Bestimmungen  der  Lös- 
lichkeit dieses  Salzes 
heim  kryohydratischen 
Punkte  und  bei  0® 
Werte  ergeben,  die  sich 
mit  der  übrigen  Lös- 
lichkeitslinie  nicht  ver- 
einigen lassen  (siehe 
die  Figur).  Um  ex- 
perimentelle Fehler  auszuschliefsen,  sind  die  Versuche  mehrfach 
wiederholt  worden,  das  Resultat  war  stets  das  gleiche.  Ek  kann 
nun  die  eigentümliche  Richtungsänderung  zwischen  0  und  10®  durch 
Auftreten  eines  neuen  Bodenkörpers  bedingt  sein;  es  ist  uns  jedoch 
weder  durch  Krystallisationsversuche,  noch  durch  Analyse  des  bei  0® 
vorhandenen  Bodenkörpers  gelungen,  die  zunächst  wahrscheinlichste 
Annahme,  dafs  ein  wasserreicheres  Hydrat  bei  diesen  tiefen  Tem- 
peraturen existiere,  zu  erhärten.  Die  Analysen  der  betreffenden 
Produkte  ergaben,  dafs  auch  bei  0®  dasselbe  Hydrat  vorhanden  ist, 
das  auch  bei  höheren  Temperaturen  existiert.  Es  bleibt  deshalb 
unentschieden,  auf  welche  Ursache  der  in  der  Löslichkeitslinie  des 
Kaliumoxalats  auftretende  Knick  zurückzuführen  ist. 

Um  diese  auffallende  Erscheinung  besser  hervortreten  zu  lassen, 
ist  in  den  Übersichtsfiguren  [B  B^')  nach  ihrem  kryohydratischen  Ende 
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Löslichkeit  von  KjCjO^.HjO. 
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zu,  das  in  Wirklichkeit  fast  mit  C  zusammenfällt,  in  starker  Über- 
treibung davon  entfernt  gezeichnet  worden. 

Linie  CDq{C'Dq)  und  -Do^oW^o')-     Grenze  der  Gebiete   von 
KjCgO^-H^O  +  Jtf-Salz,  sowie  KjC^O^.HgO  und  KHC^O^. 
Die  Lage  dieser  Linie  wird  durch  die  folgenden,  bereits  in  den 

früheren  Tabellen  enthaltenen  Punkte  bestimmt. 


Temperatur 

lOOg  Lsg. 

enthalten  g 

1 

c,o. 

K^O 

-e-OC»  (kr.  P.) 

8.44 

11,01 

0 

9.01 

11.52 

30 

12.90 

16.22 

60 

17.18 

20.60 

Die  Punkte  liegen  bei  Temperaturen  unter  80^  sehr  nahe  an 
BBqj  der  Löslichkeitslinie  von  Ealiumoxalat,  das  heifst  es  bedarf 
nur  geringen  Säurezusatzes  zu  einer  an  K^C^O^  gesättigten  Lösung, 
um  die  Punkte  der  Linie  C  Cq  zu  erreichen.  Die  K^O- Werte  dieser 
beiden  Linien  wachsen  mit  höherer  Temperatur  ziemlich  gleich- 
mäfsig,  während  die  C^Oj -Zweige  sich  immer  mehr  voneinander  ent- 
fernen. Der  Endpunkt  dieser  Linie,  Z)^,  ist  der  auf  dilatometrischem 
Wege  bestimmte  Umwandlungspunkt,  der  zwischen  83  und  84®  liegt; 
es  ist  der  einzige  Punkt  in  unserem  ganzen  System,  bei  dem  gleich- 
zeitig drei  Oxalate  im  Bodenkörper  auftreten. 

Mit  D^^  erreicht  das  Gebiet  des  if-Salzes  seine  obere  Grenze. 
Die  gerade  Fortsetzung  von  CDq  ist  die  Linie  Dq  Cq,  die  weder  zu 
GDqj  der  Grenze  von  KjCjO^.HjO  und  If-Salz,  noch  zu  DD^j  der 
Grenze  zwischen  if  Salz  und  Bioxalat  gehört,  sondern  eine  Grenz- 
linie für  sich  darstellt  zwischen  den  beiden  Salzen  KjCgO^-H^O  und 
Bioxalat.  Von  dieser  Linie  sind  nur  die  beiden  Endpunkte  be- 
stimmt. -Dj)  [Dq)  ist  bereits  erwähnt;  der  Siedepunkt  Cq{Cq')  ent- 
spricht der  Temperatur  107.6^  und  die  dazu  gehörige  Lösung  hat 
die  Zusammensetzung  25.2  7^  C^Og  und  27.84  K^O.  Z)^'  Cq  ist  von 
der  Kaliumoxalatlinie  B'  B^  noch  weiter  abgerückt  infolge  der  zu- 
nehmenden Löslichkeit  des  Bioxalats. 

Linie  DD^^[I)'  D^),    Grenze    des    Gebietes    von   if-Salz   und 

Bioxalat 

Die  Lage  der  Linie  wurde  durch  die  folgenden  Werte  gegeben. 

Ein  Vergleich  dieser  Werte  mit  den  oben  für  C  C^  angeführten 
lehrt,  dafs  mit  wachsender  Temperatur  die  beiden  Zweige  (DD^  und 
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Temperatur 

100  g  Lösung 

enthalten  g 

C,03 

K,0 

-3.450  (kr.  P.) 

5  58 

6.90 

0 

5.68 

7.05 

30 

10.80 

12.95 

60 

16.05 

18.90 

D' Dq)  sich  immer  mehr  CC„(CCV)  nähern,    bis    sie   schliefslich  in 
Dq  auf  CCj,  münden. 

Linie  RRq{R Rq),  Löslichkeit  von  ßioxalat. 
Die  für  die  Löslichkeit  dieses  Salzes  gefundenen  Werte  sind: 
100  g  Lösung  enthalten 

bei  60^  .     .     .     C2O3  =    8.75,  K^^O  =  6.50 
„    102.40  (Sdp.)  C2O3  =  18.81,  KjO  =  12.29. 

Die  Löslichkeitslinie  RR^  schneidet,  Ton  oben  kommend,  bei 
ca.  50 0  die  Linie  EEq^  die  das  Gebiet  von  Bioxalat  und  Tetra- 
oxalat  trennt.  Daraus  geht  hervor,  dafs  unterhalb  dieser  Tempe- 
ratur das  Bioxalat  in  Berührung  mit  Wasser  in  Tetraoxalat  und 
Bioxalat  zerfällt.  Schüttelt  man  also  Bioxalat  mit  Wasser,  so  tritt 
alsbald  bei  Temperaturen  unter  50  ^  Abscheidung  des  weniger  lös- 
lichen Tetraoxalats  ein  und  man  erhält  ein  Gemisch  von  Tetra- 
oxalat und  Bioxalat.  Es  läfst  sich  also  Bioxalat  bei  Temperaturen 
unter  50®  nicht  umkrystallisieren.  Die  gleiche  Beobachtung  haben 
Engel^  und  FooTE^  mitgeteilt.  Aus  diesem  Verhalten  des  Bioxalats 
lassen  sich  die  in  der  Literatur  vorhandenen,  divergierenden 
Beobachtungen  zwanglos  erklären.  Alluard^  hat  die  Löslichkeit 
des  Bioxalats  von  0®  bis  zum  Siedepunkt  bestimmt.  Prüfen  wir 
jedoch  seine  Werte  nach,  so  finden  wir,  dafs  die  Punkte  bis  zu 
50®,  abgesehen  von  Ä^nalysenfehlern,  ^\ä  EE^  liegen.  Allüakd  hatte 
also  gar  keine  reinen  Lösungen  des  Bioxalats  vor  sich;  dafs  er  aber 
bei  seinen  Messungen  in  gesättigter  Lösung  die  bei  dieser  Tempe- 
ratur sich  ausscheidende  geringe  Menge  Tetraoxalat  nicht  bemerkte, 
ist  leicht  zu  begreifen.  Wir  haben  seine  Werte  in  der  folgenden 
Tabelle  in  Kolumne  2  eingetragen  und  sie  behufs  Vergleichung  in 
unser  System  umgerechnet  (Kol.  3),  und  die  den  Temperaturen  ent- 
sprechenden Werte  aus  unserer  Fig.  15  abgelesen  (Kol.  4): 

»  Bull,  sor,  chim.  [2]  45,  318. 

*  Amer,  Chem.  Jaum,  34  (1905),  153. 

»  Compt  rend,  59  (1864),  500. 
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1 

2 

3 

4 

Temp. 
in  ^ 

1 00  gH,0  lösen 

100  ^r 

Lösung 

Aus 

Fig. 

15 

KHC^O^ 

enthalten               ! 

entnommen 

(nach  Alluard) 

gCA 

gK,0 

gC,Oa 

gK,0 

0 

1 

2.2 

1.21 

0.79 

1.65 

1.2 

10 

3,1 

1.69 

1.10 

2.2 

1.6 

20 

5.2 

2.78 

1.82 

3.0 

2.1 

30 

7.5 

3.92 

2.56 

4.2 

2.7 

40 

10.5 

5.85 

3.49 

5.7 

8.6 

50 

14.8 

7.25 

4.73 

7.2 

4.5 

60 

20.5 

9.57 

«.25 

8.75 

6.5 

70 

27.1 

11.99 

7.83 

10.8 

7.8 

80 

34.1 

14.49 

9.46 

13.0 

9.2 

90 

42.9 

16.89 

11.02 

15.3 

10.6 

100 

51.5 

19.12 

12.48 

18.2 

120 

102.9 

— 

— 
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Alle  Werte  von  Allüard  sind  bei  718  mm  gemessen. 

Die  zu  hohen  Alluabd sehen  Werte  bei  Temperaturen  über  50® 
lassen  sich  wohl  aus  dem  Verlust  an  Wasserdampf  bei  der  Ent- 
nahme dieser  hochkonzentrierten  Proben  erklären. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  der  Löslichkeitsbestimmung  von 
NiCHOLS.  ^  Dieser  fand  für  eine  bei  8^  —  die  Temperaturschwankung 
betrug  8—10.5^  —  gesättigte  Lösung  den  Wert:  100  g  Wasser 
lösen  3.816  g  krystallisiertes  Salz,  gleich  3.686  g  anhydrischen 
Salzes;  dieser  Wert  entspricht  in  unserem  System  einem  Punkte 
2.007j^  C2O3  und  1.31  %  K^O.  der  auch  auf  EE^  [E'  E^^)  liegt.  Wenn 
femer  Nichols  und  Fhanz^  unter  anderem  angeben,  dafs  sie  die 
verschiedenen  Arten  des  im  Handel  käuflichen  Ealiumbioxalats 
wiederholt  untersuchten,  und  fanden,  dafs  ,,es  niemals  reines,  zwei- 
fach oxalsaures  Eali  war*^,  so  ist  die  Ursache  dieser  Wahrnehmung 
uns  jetzt  klar. 

Einen  weiteren  Schlufs  gestattet  uns  unsere  Beobachtung  auf 
die  Darstellungs weise  des  Bioxalats.  Man  darf  nicht,  wie  man  es 
fast  überall  in  der  Literatur  angegeben  findet,  Ton  einer  Lösung 
ausgehen,  die  Ealiumhydroxyd  und  Oxalsäure  genau  im  Verhältnis 
1:2  enthält,  sofern  man  bei  Temperaturen  unterhalb  50®  krystalli- 
sieren  läfst  —  denn  dann  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  Oemisch 


>  Chem.  Neics  22,  244. 

*  Journ.  prakt.  Chem.  5,  113. 
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von  Bioxalat  und  Tetraoxalat  aus  — ,  man  mufs  vielmehr  von  einer 
Lösung  ausgeben,  die  in  unseren  Isothermen  dem  Aste  DE  ent- 
spricht, das  heifst  von  einer  Lösung,  die  mehr  Alkali  enthält,  als 
der  theoretischen  Zusammensetzung  (Jes  festen  Bioxalats  entspricht. 
StIdeleb^  kam  auf  empirischem  Wege  zu  dem  gleichen  Resultate. 
Er  gibt  für  die  Darstellung  folgende  Methode  an:  „Man  neutrali- 
siert eine  Lösung  von  K^COj  mit  krystallisierter  Oxalsäure,  erhitzt 
zum  Sieden  und  fügt  noch  so  viel  K^COg  hinzu,  bis  die  Lösung 
deutlich  alkalisch  reagiert,  setzt  die  gleiche  Menge  Oxalsäure  noch- 
mals hinzu,  erhitzt,  filtriert  heifs,  erhitzt  das  Filtrat  noch  einmal 
bis  zur  vollständigen  Lösung  der  Krystalle,  kühlt  ab  und  läfst  aus- 
krystallisieren,"  Städeleb  selbst  legt  dabei  das  Hauptgewicht  auf 
die  gestörte  Krystallisation,  während  er  dem  umstände  v^eniger  Be- 
deutung beimifst,  dafs  die  Lösung  immer  deutlich  alkalisch  reagierte, 
und  gerade  dieser  letztere  Umstand  war  in  Wirklichkeit  für  die 
Keingewinnung  der  entscheidende. 

In  ursächlichem  Zusammenhange  mit  dem  obigen  steht  wohl 
auch  die  grofse  Verschiedenheit  der  Angaben  über  die  Zusammen- 
setzung des  Bioxalats.  Wir  haben  bereits  in  der  Einleitung  die  in 
der  Literatur  vorhandenen  Mitteilungen  wiedergegeben  und  wollen 
nur  in  aller  Kürze  darauf  eingehen,  unter  den  verschiedenen  An- 
gaben ist  die  jüngste  die  von  Wybouboef.'  Er  fand,  dafs  das 
Bioxalat  in  zwei  verschiedenen  Formen  auftritt,  „oberhalb  15^ 
ist  es  anhydrisch  und  klinorhombisch,  unterhalb  15^  ist  die  Zusammen- 
setzung KHCgO^.HgO  und  die  Krystallform  orthorhombisch;  jedoch 
sind  diese  Krystalle  sehr  zerfliefslich.  Eine  Analyse  dieses  letzteren 
Salzes  ist  nicht  mitgeteilt. 

Wir  konnten  nun  bei  unseren  wiederholt  bei  den  verschiedensten 
Temperaturen  ausgeführten  Bodonkörperuntersuchungen  feststellen, 
dafs  tatsächlich  oberhalb  15^  Bioxalat  anhydrisch  ist,  unterhalb 
dieser  Temperatur  ein  Hydrat  besteht,  dessen  Ejrystalle  sehr  schnell 
verwitterten.  Um  den  Krystallwassergehalt  dieses  Salzes  zu  be- 
stimmen, nahmen  wir  den  Bodenkörper  einer  bei  0^  gesättigten 
Lösung,  deren  Zusammensetzung  einem  Punkte  des  Bioxalatastes 
DE{D'E')  unserer  0^-Isotherme  entsprach,  saugten  denselben  in 
einem  Räume,  dessen  Temperatur  +  10^  war,  schnell  ab  und 
Analysierten.  Der  Wassergebalt  dieses  Salzes  nahm  an  der  Luft 
aber   so    schnell   ab,    dafs    es   nicht   möglich  war,   eine   Analysen- 

>  Ann.  Giern.  161  (1869),  13. 

'  Bl,  de  la  soc.  franc.  de  Mineral  1900. 
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konstanz  zu  erzielen,  e8  scheint  jedoch,  dafs  die  Formel  von  Wyboü- 
BOFF  KHCaO^.HgO  die  richtige  ist.  Die  Ursache  der  bisher  so  ver- 
schiedenen Befunde  ist  demnach  einerseits  auf  die  bereits  oben  er« 
wähnten  Umstände  und  auf  die  leichte  Verwitterung  des  Hydrats 
zurückzuführen,  andererseits  auf  die  Abhängigkeit  des  sich  bildenden 
Salzes  von  der  Temperatur.^ 

Linie  EEq{E E^),   Grenze   des   Bioxalat-   und  Tetraoxalat- 

Gebietes. 
Die  Lage  dieser  Linie  ist  durch  folgende  Punkte  bestimmt: 


emperatur 

100  g  Lösung  enthalten  g 

C,Og                    K,0 

-0.78«  (kr.  P.) 

1.68                     1.22 

0 

1.66                     1.28 

30 

4.15                     2.75 

60 

9.15                     5.55 

102.8  (Sdp.) 

27.50                   11.40 

Der  KgO-Gehalt  dieser  Lösung  ist  vom  kryohydratischen  Punkte 
bis  zu  10^  fast  konstant,  und  demgemäfs  läuft  EE^  anfangs  gerad- 
linig aufwärts,  geht  dann  mit  einer  geringen  Neigung  nach  links 
in  gleichmäfsiger  Steigung  bis  zum  Siedepunkt.  Anders  verhält 
sich  der  Oxalsäureast  der  Kurve.  Die  anfangs  nur  schwache 
Biegung  der  Linie  wird  mit  zunehmender  Temperatur  so  stark,  dafs 
sie  bei  ca.  98^  die  Linie  0' G^   noch  schneidet. 

Linie  FFq[F  F^'),  Löslichkeitslinie  von  Tetraoxalat. 

Wir  haben  für  die  Löslichkeit  die  folgenden  Werte  gefunden, 
die-  in  Fig.  17  eingetragen  sind.  lOü  g  Wasser  lösen  an  Tetra- 
oxalat bei: 

-0.25«  (kr.  P.)  0.99  g 

0  1.27 

30  4.30 

60  11.95 

103.5  (Sdp.)  72.11 

Nach  NiCHOLs,  der  die  Löslichkeit  dieses  Salzes  bei  IS®  be- 
stimmte —  die  Temperaturschwankung  betrug  12 — 14.5®  —  iSsen 
100  g  H3O   1.55  g  anhydrischen  Tetraoxalats  (=1.026  C,0, -|- 0,33 

^  Die  Existenz  zweier  Formen  des  Bioxalats  würde  bedingen,  dafs  aaf 
/>Z>o  {D'  D^')  und  EE^  [E  E^')  bei  etwa  lö*»  ein  Knickpunkt  auftritt  (ent- 
sprechond  der  Umwandlung  KHC^O^.HgO  ->-  KHCjO*  +  H,0),  dessen  Lage 
wir  aber  nicht  näher  bestimmt  haben. 
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Fig.  17. 
Löslichkeitslinie  von  Kaliumtetraozalat. 
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KjO);  dieser  Wert  stimmt  mit  unserem  ziemlich  gut  tiberein,  der 
CjOj-Wert  ist  etwas  zu  niedrig.  Ein  wenig  zu  hoch  hingegen  ist 
der  Ton  J.  J.  Pohl^  bestimmte  Wert.  Er  gibt  an  „bei  20.6*^  lösen 
100  Teile  Wasser  4.96  Teile  KH3(CaO^)2.2H20  =  4.25  g  anhydrischen 
Salzes^'.  Dieser  Wert,  den  wir  in  Fig.  17  als  Kreis  eingezeichnet 
haben,  liegt  zu  hoch.  Mit 
Ausnahme  einer  noch  einzigen 
Bestimmung  von  Engel,  die 
bereits  bei  der  0^-Isotherme 
besprochen  ist,  finden  sich 
in  der  Literatur  keine  An- 
gaben übef  dieses  Salz. 

Die  in  allen  Lehrbüchern 
zu  findende  Angabe,  dafs  das 
Tetraoxalat  schwerer  löslich 
ist  als  das  Bioxalat,  beruht 
auf  diesen  drei  einzelnen 
Messungen,  die  alle  zwischen 
0  und   20^  ausgeführt   sind, 

ist  aber  nicht  richtig.  Es  läfst  sich  in  Wirklichkeit  ein  Vergleich 
der  Löslichkeit  von  Bioxalat  und  Tetraoxalat  bei  tiefen  Tempe- 
raturen unter  50®  gar  nicht  anstellen,  bei  höheren  Temperaturen 
aber  ist  das  Verhältnis  gerade  das  umgekehrte,  die  Löslichkeit  des 
Tetraoxalats  ist  weit  gröfser,  wie  die  des  Bioxalats,  wie  das  die 
Linie  FF^  [F  F^)  zeigt.  Der  K^O-Zweig  FF^  geht  fast  parallel  mit 
EEq,  nur  ist  die  Steigung  der  Linie  eine  noch  geringere  geworden, 
da  die  K^O- Werte  noch  mehr  abgenommen  haben.  Der  Oxalsäure- 
ast F  Fq  verläuft  gerade  im  entgegengesetzten  Sinne.  Wohl  sind 
die  Oxalsäurewerte  bei  tieferen  Temperaturen  sehr  klein,  aber  von 
ungefähr  60®  an  steigt  die  Löslichkeit  so  bedeutend,  dafs  sie  gröfser 
wird  als  die  des  Bioxolats  und  schliefslich  selbst  als  die  des 
Kaliumoxalats.  So  schneidet  F'  F^  oberhalb  80®  Ü  B.^,  oberhalb 
90®  D'B^  und  zuletzt  noch  oberhalb  100®  Q'  C^  und  nähert  sich 
dabei  immer  mehr  E^y  bis  zum  Siedepunkte,  wo  beide  Punkte  so 
nahe  aneinanderliegen,  dafs  sie  in  der  Figur  kaum  mehr  zu  trennen 
sind.  Aus  diesem  starken  Anwachsen  der  Löslichkeit  bei  höheren 
Temperaturen  erklärt  sich  die  eigentümliche  Form  der  Tetraoxalat- 
fläche  EE^  O^J^J^  die  nach  höheren  Temperaturen  hin  den  bei  den 


Ber,   Wien.  Äcad.  5  (1851),  597. 
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Eryohydraten  auftretenden,  sehr  spitzen  Winkel  EFJ  so  stark  i^b- 
stumpft,  dafs  bei  E^  die  Ebene  fast  senkrecht  nach  F^  abfällt. 

Linie  JJ^lfJ^').    Die  Grenze  des  Gebietes  von  Tetraoxala 

und  Oxalsäure« 

Die  Linie  ist  durch  folgende  Punkte  bestimmt  worden. 


Temperatur 

100  g  Lösung 

euthalten 

gCA 

gK,0 

-0.90<>  (kr.  P.) 

2.72 

0.05 

0 

2.82 

0.12 

30 

10.25 

0.82 

60 

25.8 

0.54    , 

-  (Sdp.) 

— 

— 

Der  Siedepunkt  war  hier  nicht  zu  ermitteln,  da  diese  an  Tetra- 
oxalat  gesättigten,  stark  Oxalsäuren  Lösungen  sich  unter  heftiger 
Eohlensäuregasentwickelung  bei  den  Siedetemperaturen  zersetzten. 
Der  Alkaliast  JJ^  ist  bis  60®  fast  der  Temperaturachse  parallel, 
die  Werte  sind  so  klein  geworden,  dafs  sie  sich  bei  dem  Mafsstabe, 
den  wir  anwenden  mufsten,  kaum  mehr  in  dem  ganzen  Temperatur- 
intervalle unterscheiden  lassen.  /  Jq\  der  Oxalsäureast,  bewegt  sich 
bis  30®,  wo  er  D' D^  schneidet,  in  ziemlich  gleichmäfsiger  Steigung 
nach  rechts;  hier  biegt  die  Linie  noch  weiter  nach  rechts;  die  Löslich- 
keit übertrifft  die  der  Linie  F"  F^  nodh  ganz  bedeutend  und  schon 
zwischen  30  und  40®  schneidet  sie  ff  Bq  und  CO^'.  Von  60®  an 
ist  die  punktierte  Linie  extrapoliert. 

Bemerkenswert  ist,  dafs  alle  Punkte  dieser  Linie  eine  gröfsere 
Oxalsäurekonzentration  besitzen  als  XL^,  die  Linie  der  an  Oxal- 
säure gesättigten  Lösungen;  fügt  man  also  zu  einer  gesättigten 
Oxalsäurelösung  etwas  Kaliumhydroxyd  hinzu^  so  geht  stets  eine 
weitere  Menge  Oxalsäure  iu  Lösung.  Im  Modell  drückt  sich  dies 
dadurch  aus,  dafs  die  Linie  JJq  über  die  Fläche  hinausragt  und 
dafs  von  da  der  Körper  schräg  nach  innen  abfällt  bis  zu  LL^. 

Fast  parallel  und  in  ganz  geringem  Abstand  von  JJ^  ver- 
läuft die 

Linie  LL^,   die  Löslichkeitslinie  der  Oxalsäure. 

Die  Löslichkeit  der  Oxalsäure  ist  wiederholt  untersucht  worden. 
Wir  haben  in  beifolgender  Tabelle  11  unsere  Analysen,  die  das 
ganze  binäre  System  C^Oj  — H,0  bestimmen,  zusammengestellt  und 
in  Fig.  18  eingezeichnet.     In  einer  besonderen  Tabelle  ist  eine  ver- 
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gleichende  Übersicht  der  bisher  gefundenen  Wei-te  mit  den  unserigen 
gegeben  (siehe  Fig.  19). 

Tabelle  11. 
Gefrierpunkte,  Löslichkeitslinie,  Siedepunkte  von  Oxalsäure. 


Temp. 

*         0 

100  g  Lösg. 

lOOgWasser 

1      100  Mol. 

Nr. 

enthalten 

lösen 

j  Wasser  lösen  i 

m  ^ 

g  H,C.04 

gH.CA 

iMoleH,COJ 

1 

1 

-0.064 

0.1805 

2 
3 
4 
5 

-0.1519 
-0.2848 
-0.5329 
-0.936 

0.4518 
0.9056 
1.8204 
3.291 

1 

Gefrierpunkte 
nach  LooMis 
und  Raoult 

6 

-1.50 

5  836 

;■ 

7 

-0.950 

8.302 

3.414 

1         0.6828 

8 

0 

3.416 

3.526 

i         0.7052 

9 

10 

5.731 

6.079 

'         1.2158 

10 

20 

8.69 

9.517 

1         1.9084 

11 

30 

12.46 

14.23 

1         2.840 

12 

40 

17.71 

21.51 

1         4.80 

13 

50 

28.98 

81.47 

1         6.80 

14 

60 

30.71 

44.82 

!         8.865 

15 

70 

37.92 

61.09 

12.22 

16 

80 

45.80 

84.69 

16.90 

17 

90.2 

54.59 

120.24 

24.12 

18 

116.0 

67.92 

211.72 

'       42.84 

Siedepunkte. 

19 

113.8» 

60.99 

156.31 

31.26 

»  bei  I12<>  konnte 

20 

110.6 

58.65 

11571 

28.14          j     das  Auftreten  von 

21 

107.2 

47.59 

90.80 

18.16         I     CO,  nachgewiesen 

22 

103.9 

'34.95 

53.73 

,       10.73          1               werden 

23 

101.6 

17.25 

20.85 

4.17          1 

Es  würde  zu  weit  führen,  wollten  wir  alle  vereinzelten  Lös- 
lichkeitsbestimmungen,  die  sich  in  der  Literatur  finden  —  von  Pohl, 
NiCHOLS,  Henry  —  hier  anführen.  Bis  50^  stimmen  in  der  Tabelle 
die  Resultate  ziemlich  gut  überein,  von  60*^  an  werden  die  Diffe- 
renzen ständig  gröfser;  unsere  Werte  stellen  die  niedrigsten  Konzen- 
trationen dar  und  sind  wohl  die  richtigen,  da  es  uns  mit  Hilfe 
unserer  Entnahmepipette  möglich  war,  den  Verlust  an  Wasser- 
dampf auf  ein  Minimum  zu  reduzieren.  Auch  die  Fig.  19,  in 
die  wir  alle  die  angegebenen  Bestimmungen  eingetragen  haben, 
zeigt,  dafs  durch  die  von  uns  festgestellten  Punkte  die  Kurve 
ungezwungen  hindurchgeht,  was  bei  den  Werten  von  Allcard  und 
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Lamoüboüx  nicht  der  Fall  ist.    Allgemein   ist   zu   bemerken,    dals 
die  Oxalsäure,  die  bei  tiefen  Temperaturen  nur  eine  Terhältnismäfsig 
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Fig.  18. 
Löslichkeit  von  Ozalsfturedihjdrat 


Temp. 

100  g 

Wasser  lösen  g 

wasserfreie  OxalsÄure  Dach 

in  ö 

Allüard* 

MiCZYNSKI  • 

1      Lamouroux'      j           Cahn 

-.  - 

-        -           — -_-. .  ^.  -  .---  =.■=  1^^  =-  =-  ■  - 

0 

3.0 

3.46 

8.4                             8.52 

10 

5.3 

5.55 

5.8                             6.08 

20 

10.2 

8.78 

9.4                             9.52 

30 

15.9 

13.77 

ca.  14.5                         14.23 

40 

22.8 

21.15 

22.8*                         21.52 

50 

32.1 

31.53 

34  05*                       81.46 

60 

44.5 

45.55* 

49.5*                         44.32 

70 

63.5* 

63.82* 

—                          61.09 

80 

97.8* 

— 

-                           84.69 

90 

120.0 

— 

-                         120.24 

H  schmilzt  bei  98  *>  in  Krystallwasser. 

Die  mit  ♦  bezeichneten  Werte  liegen  zu  hoch. 

»  Compt.  rend.  59  (1864),  500. 
«  Monatsh.  f.  Chent.  7  (1886). 
«  Compt  rend.  128  (1899). 
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geringe  Löslichkeit  besitzt,  bei  höheren  Temperaturen  anfserordent- 
lich  stark  löslich  wird.  Irgend  eine  Richtungsänderung,  wie  wir  sie 
bei  Kaliumoxalat  fanden,  tritt  hier  nicht  auf.  Die  Grenze,  bis  zu 
der  man  die  Löslichkeit  bestimmen  konnte,  ist  90^,  gesättigte 
Lösungen  bei  noch  höheren  Temperaturen  zersetzen  sich. 

Das  Bestehen  eines  höheren 
Hydrats  neben  Lösung  ist  in 
dem  Intervalle  von  dem  kryo- 
hydratischen  Punkte  bis  zu  dem 
Punkte,  wo  die  Lösungen  sich 
zersetzen,  höchst  unwahrschein- 
lich. Lescoefb^  glaubt  zwar  die 
Existenz  eines  wasserreicheren 
Hydrats  bei  tieferen  Tempera- 
turen bis  +10^  annehmen  zu 
sollen,  aber  er  hat  nähere 
Angaben  über  die  Zusammen-  m 
Setzung  und  Beschaffenheit  eines 
solchen  nicht  gemacht  Auch 
sonst  findet  sich  nirgends  eine 
Bestätigung  für  die  Existenz 
eines  höheren  Hydrats,  wohl 
aber  zeigt  der  Verlauf  der 
Löslichkeitslinie  der  Oxalsäure, 

dafs  in  dem  angegebenen  Temperaturintervall  stabil  nur  das  Di- 
hydrat  ist. 

Zusammenfassung. 

Durch  die  vorstehenden  Untersuchungen  sind  die  Existenz- 
gebiete aller  im  Systeme  K^O  — C^Oj— H,0  möglichen  Verbindungen 
neben  ihren  gesättigten  Lösungen  für  alle  erreichbaren  Tempe- 
raturen festgestellt. 

Aufser  den  bisher  bekannten  Oxalaten,  dem  neutralen  Kalium- 
oxalat KjCgO^.HjO,  dem  Bioxalat  KHC,0^  (unter  + 15<>=  KHCjO^.HjjO), 
dem  Tetraoxalat  KHCg O^.HgCg 0^.2 HgO  war  zwar  ein  basischeres  Salz 
nicht  zu  finden,  wohl  aber  konnte  die  Existenz  eines  neuen  sauren 
Salzes,  in  dem  das  Verhältnis  von  K^O  zu  CgOg  wie  2 : 3  ist,  nachgewiesen 
werden.  Wir  haben  dafür  die  Formel  {K^C^0^\]i^Cfi^.2YLSi  =  M)  er- 
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>  Ann,  Chim.  [6]  19  (1890),  55. 
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mittelt  und  gefunden,  dafs  es  neben  Lösung  in  dem  Intervalle  vom 
kryohydratischen  Punkte  bis  zu  seinem  Umwandlungspunkte  bei 
ca.  84^^  beständig  ist. 

Die  übrigen  Salze  können  bei  allen  Temperaturen  innerhalb 
bestimmter  Konzentrationsgebiete  neben  Lösung  bestehen.  Das 
.V-Salz  wird  in  seinem  ganzen  Existenzbereich  bei  Berührung  mit 
Wasser  unter  Abscheiduug  von  Bioxalat  zersetzt.  Eine  ähnliche 
Zersetzung  erleidet  das  Bioxalat  vom  kryohydratischen  Punkt  bis 
ca.  50*^  unter  Abscheidung  von  Tctraoxalat.  Die  Oxalsäure  erleidet 
in  wässeriger  Lösung  bei  Temperaturen  über  110^  auch  bei  Gegen- 
wart von  sauren  Oxalaten  Zersetzung. 

Es  hat  sich  demnach  auch  aus  der  vorliegenden  Untersuchung 
ergeben,  dafs  keine  anderen  Faktoren  aufser  Temperatur  und  Konzen- 
trationsverhältnissen der  Komponenten  für  die  Bildung  der  ver- 
schiedenen möglichen  Verbindungen  mafsgebend  sind. 

Berlin  A',   Wisaenachaftlich-chemüches  Lahoratorium, 

Bei  der  Re<Iaktioii  eingegangen  am  17.  Augast  1908. 


Die  Hydrosulfide,  Sulfide  und  Polysulfide  von  Ammonium, 
Natrium  und  Kalium. 

Von 
W.    POPPLBWELL   BliOXAM.  ^ 

Die  immer  stärker  zunehmende  Herstellung  von  Schwefel- 
farbstoffen  hat  in  den  lefarten  Jahren  eine  sehr  weitgehende  An- 
wendung der  Sulfide,  Hydrosnlfide  und  Polysulfide  hervorgerufen. 

Obwohl  diese  Schwefelfarbstoffe  grofse  kommerzielle  Bedeutung 
erlangt  haben,  ist  man  doch  immer  noch  weit  davon  entfernt,  genaue 
Kenntnisse  über  ihre  Konstitution  zu  besitzen. 

Dieser  Mangel  ist  nach  der  Ansicht  des  Verfassers  auf  eine 
ungenügende  Kenntnis  der  Schwefelverbindungen  der  Alkalien  selbst 
zurückzuführen.  Man  ist  in  der  Tat  zu  der  Annahme  berechtigt, 
dafs  in  keinem  Falle  der  Beweis  dafür  erbracht  ist,  dafs  auch  nur 
eine  einzige  reine  Alkalisulfid  Verbindung  für  die  Herstellung 
der  bis  jetzt  dargestellten  Schwefelfarbstofi*e  Verwendung  gefunden  hat 

In  den  letzten  drei  Jahren  sind  eine  Reihe  von  Arbeiten  über 
Polysulfide  veröffentlicht  worden;  es  sind  dies: 

1.  „Beiträge  zur  Kenntnis  der  Polysulfide"  von  Küster  und 
Hebeelein,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1905,  43,  53 — 89. 

2.  „Beiträge  zur  Kenntnis  der  Polysulfide"  von  KtJsTER,  Ibid. 
1905,  44,  431. 

3.  „Polysulfide**  von  Küster,  Ibid.  1905,  46,  113—143. 

4.  „Organische  Polysulfide"  von  Bror  Holmberg,  Annalen  d. 
Chem.  1908,  359,  81—99. 

In  diesen  Veröffentlichungen  haben  die  Verfasser  eine  kritische 
Übersicht  über  die  früheren  Untersuchungen  gegeben;  es  zeigt  sich 
jedoch,  dafs  sie  die  Arbeiten  des  Verfassers  auf  diesem  Gebiet   im 

^  AuB  dem  Manuskript  ins  Deutsche  übertragen  von  I.  RoppsL-Berlin. 
Z    aoorg.  Ch«m.    Bd.  60.  8 
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Journal   of   the   Chemical    Society    aus    den    Jahren    1805  — 1900 
nicht  kannten. 

Es  liegen  drei  Mitteilungen  vor,  in  denen  gezeigt  werden  sollte, 
wieviele  bestimmte  Sulfide  und  Hydrosulfide  von  Ammonium,  Natrium 
und  Kalium  erhalten  worden  sind,  und  unter  welchen  Bedingungen 
man  aus  diesen  bestimmte  Polysulfide  erhalten  kann.  Es  handelt 
sich  um  folgende  Arbeiten: 

1.  „Sulfide  und  Polysulfide  des  Ammoniums"  von  W.  P.  Bloxam, 
Chem.  Soc.  Journ.,  Trans.  1895,  67,  277—307. 

2.  „Hydrosulfide,  Sulfide  und  Polysulfide .  von  Ammonium, 
Natrium  und  Kalium^',  Thesis,  der  Universität  in  London  vor- 
gelegt von  W.  P.  BloxAM,  1898,  84  S.    Harrison  and  Sons,  London. 

3.  „Hydrosulfide,  Sulfide  und  Polysulfide  von  Kalium  und  Natrium" 
von  W.  P.  BloxAM,  Chem.  Soc.  Journ.,  Trans.  1900,  77,  755—770. 

In  der  „Thesis"  ist  eine  Liste  von  Autoren  und  Titeln  in  der 
Reihenfolge  ihrer  Veröffentlichung  von  1821 — 1896  gegeben  und  hieran 
schliefst  sich  eine  kritische  Würdigung  der  Arbeiten  der  folgenden 
Chemiker:  Bebzelius,  Berthier,  Kircher,  Wittstock,  Fordob  und 
GfiLis,  Rose,  Baür,  Finger,  Schöne,  Dreohsbl,  Filhol,  0£lis, 
Jones,  Sabatier,  Böttger,  Göttig,  Rebs,  Spring  und  Demabteaü, 
Senderens,  Shields,  Walker. 

Der  allgemeine  Schlnfs,  der  gezogen  wurde,  ist  folgender:  „Der 
Verfasser  ist  jetzt  zu  der  Ansicht  gekommen,  dafs  die  Sulfide  und 
Polysulfide  von  Kalium  und  Natrium  bisher  weder  auf  nassem 
noch  auf  trockenem  Wege  rein  erhalten  worden  sind,  und  die  Ver- 
suche werden  fortgesetzt  in  der  Absicht,  eine  geeignete  Methode 
oder  Methoden  zu  ihrer  Darstellung  aufzufinden.^ 

Die  unter  1  und  2  erwähnten  Veröffentlichungen  enthalten  die 
experimentellen  Beweise  dafür,  dafs  die  von  den  Chemikern  zur 
Bereitung  der  Sulfide  und  Polysulfide  der  Alkalimetalle  noch  be- 
nutzten Methoden  unrichtig  sind  (siehe  Küster  und  Hebeblein  1.  c). 

Dies  dürfte  vermutlich  klar  werden  beim  Lesen  der  Zusammen- 
fassung der  Resultate,  die  in  den  unter  1  und  2  angefahrten  Ver- 
öffentlichungen erhalten  wurden,  und  die  hier  aus  dem  Journal  of 
the  Chemical  Society  abgedruckt  werden. 

^  Da  diese  ^^Thesis^*  privatim  gedruckt  worden  ist,  um  der  Universitftt 
von  London  vorgelegt  zu  werden,  so  wird  es  dem  Verfasser  ein  VergnOgen 
sein,  den  Fachgenossen  auf  ihr  Ansuchen  Abzüge  zu  übersendeii. 
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Bemerkungen  über  die  Bildung  von  Polysnlfiden. 

Die  Bildungsweise  der  Polysulfide  scheint  nicht  so  einfach  zu 
sein,  wie  man  allgemein  annimmt.  Es  ist  angegeben  worden,  dafs 
man  zur  Bereitung  von  Üiammoniumdisulfid  (NHjjS^  eine  wässerige 
Lösung  herstellt  durch  Auflösen  von  Schwefel  in  wässerigem  Am- 
raoniumsultid  in  der  erforderlichen  Menge:   (NH^)jS+ S  =(NH^)gS2. 

Beim  Erhitzen  einer  Lösung,  die  (NHJ3S  entspricht,  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  mit  den  berechneten  Schwefelmengen,  wurden 
die  gewünschten  Polysultide  nicht  erhalten: 

(NHJ^S  +  S  gab  (NH,),S,.4H30, 
(NH,)3S+S,  „     (NH,)3S,.H,0, 
(NH,),S+S3    n    (NHJ,S,.3.5H,0. 

Es  wurde  nachgewiesen,  dafs  mehr  Schwefel  als  der  letzten 
Gleichung  entsprach,  nicht  gelöst  werden  konnte. 

Durch  Erwärmen  einer  mäfsig  starken  Lösung  von  (NH^)3S  mit 
überschüssigem  Schwefel  im  offenen  Gefäfs  bis  nichts  mehr  gelöst 
wurde,  erhält  man  eine  tiefrote  Lösung,  die  nach  dem  Abkühlen, 
Abgiefsen  vom  überschüssigen  Schwefel  und  weiterem  Abkühlen  in 
einer  Kältemischung  eine  gelbe  Erystallmasse  ausscheidet;  diese 
löst  sich  beim  schwachen  Erwärmen  in  ihrem  Krystallwasser,  wobei 
sich  eine  tiefrote  Lösung  bildet.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Flüssigkeit  entspricht  der  Formel  (NELj^Sg  —  Tetraammonium- 
enneasulfid  —  und  bei  verschiedenen  Versuchen  ergab  sich  immer 
dieselbe  Zusammensetzung. 

Die  Tatsache,  dafe  die  einfachen  Polysulfide  nicht  gebildet 
wurden,  konnte  möglicherweise  auf  die  Konstitution  der  sogenannten 
Lösung  von  (NH^jgS  zurückgeführt  werden,  welche,  wie  gezeigt  wurde, 
nicht  diese  Formel  besitzt,  sondern  zu  betrachten  ist  als  eine 
Lösung  von  (NHj2S.2NH^HS +  2NH^0H. 

In  der  Hoffnung,  die  einfachen  Polysulfide  dui'ch  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  (NH^)2S  im  Augenblick  seiner  Bildung  zu  erhalten, 
versuchte  man  ein  anderes  Verfahren.  Schwefelwasserstoff  wurde 
in  Gegenwart  von  Schwefel  in  eine  Ammoniaklösung  eingeleitet, 
deren  Konzentration  der  vorher  benutzten  Lösung  von  (NHJ^S, 
2NH^.HS  H- 2NH^0H  entsprach.  Die  entstehende  Lösung  hatte 
aber  auch  die  Zusammensetzung  (NHj^Sg  und  erwies  sich  als  frei 
von  Ammoniumhydroxyd  und  Ammoniumbydrosulfid  nach  der  Kupfer- 
sulfatmethode; sie  war  auch  frei  von  oxydiertem  Schwefel. 

8* 
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Es  scheint,  dafs  nach  allen  benutzten  Darstellungsmethoden  die 
erhaltenen  Polysulfide  vier  Ammoniumgruppen  enthalten;  so  löst  die 
Lösung  Ton  (NHJ3S.2NH^.HS  +  2NH^0H  in  der  KWte  Schwefel 
unter  Entwickelung  von  etwas  Schwefelwasserstoff,  und.  wenn  man 
sie  rührt,  wenn  kein  Schwefel  mehr  gelöst  wird,  so  krystallisiert 
Tetraammoniumheptasulfid,  (NH^j^S^  aus. 

Beim  Erwärmen  der  Lösungen  von  (NH^jjS.  2NH^.HS + 
2NH^0H  mit  überschüssigem  Schwefel  ist  das  hauptsächlichste 
Produkt,  das  man  erhält,  Tetraammoniumenneasulfid,  (NHJ^Sg. 

Ein  experimenteller  Beweis  für  die  direkte  Bildung  der  ein- 
fachen Diammoniumpolysulfide  konnte  nicht  erbracht  werden. 

Es  scheint,  dafs,  wenn  eine  Lösung  von  (NH^),S.2NH^.HS  + 
2NH^0H  auf  Schwefel  einwirkt,  die  Verbindung  (NH^),S.2NH^HS 
Schwefelwasserstoff  verliert  und,  je  nach  den  Bedingungen  des  Ver- 
suches 5  oder  7  Atome  Schwefel  aufnimmt. 

a)  (NH,)3S.2NH,.HS  +  S,  =  (NHJ,.S,.S,  +  H,S. 

b)  (NH,)3S .  2  NH, .  HS  +  S,  =  (NH,),S, .  S,  +  H,S. 

Die  gesättigte  rote  Flüssigkeit,  die  man  durch  Einwirkung  einer 
Lösung  von  (NH4)2S.2NH^.HS  auf  Schwefel  erhält,  nimmt  auf  keine 
Weise  mehr  Schwefel  auf,  als  zur  Bildung  von  (NHJ^S^  notwendig 
ist  und  es  scheint,  dafs  alle  bisher  erhaltenen  einfachen  oder  Di- 
ammoniumpolysulfide sekundäre  Produkte  sind,  die  durch  Zersetzung 
von  Tetraammoniumenneasulfid  unter  verschiedenen  Temperatur- 
und  Konzentrationsbedingungen  gebildet  werden. 

So  können,  wenn  die  ursprünglichen  gesättigten  roten  Lösungen 
von  Enneasulfid  von  geeigneter  Stärke  sind,  die  folgenden  Di- 
ammoniumpolysulfide erhalten  werden: 

(NH^)3Sg  Diammoniumpentasulfid, 
(NH^]2S^  Diammoniumheptasulfid, 
(NH^]3Sg  Diammonium enneasulfid. 

In  allen  Fällen  aber  hat  die  nach  Ausscheidung  der  Kristalle 
zurückbleibende  Mutterlauge  einen  niedrigeren  Schwefelgehalt  als 
(NH^)^Sg  entspricht.  Auch  durch  abwechselnde  Behandlung  einer 
Lösang  von  Enneasulfid  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  und 
durch  eine  geringe  Abänderung  von  Fbitzsches  Verfahren  ist  es 
möglich  gewesen,  (NH^)^S9  in  Diammoniumpentasulfid  (NH^j^S^  und 
Diammoniumtetrasulfid  (NH^),S^  zu  spalten  und  beide  Stoffe  rein 
zu  erhalten. 
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Die  Untersachung  der  genauen  Bedingungen,  unter  denen  Tetra- 
ammoniumenneasulfid  die  Diammoniumpolysulfide  liefert,  wird  sehr 
durch  den  Umstand  erschwert,  dafs  es  durch  Wasser  zersetzt  wird, 
und  dafs  bisher  kein  Lösungsmittel  aufgefunden  werden  konnte,  aus 
dem  es  umzukrystallisieren  ist. 

Die  Konstitution  der  wässerigen  Lösungen  der  Sulfide  und  Hydro- 
sulfide  von  Kalium  und  Katrium. 

Es  ist  bereits  gesagt  worden,  dafs  es  nicht  gleichgültig  ist, 
ob  man  zur  Herstellung  der  Polysulfide  eine  Lösung  von  normalem 
Sulfid  oder  von  Hydrosulfid  zur  Auflösung  des  Schwefels  anwendet. 

Die  Reaktion  mit  Schwefel  deckt  einen  fundamentalen  Unter- 
schied zwischen  den  beiden  Lösungen  auf,  da  im  ersteren  Falle 
Polysulfid  und  Thiosulfat,  im  letzteren  nur  Polysulfid  gebildet  wird. 
Diese  Tatsache  ist  von  keinem  der  älteren  mit  den  Polysulfiden  be- 
schäftigten Forschern  bemerkt  worden  und  infolgedessen  war  ihre 
Arbeitsweise  auch  fehlerhaft  Es  genügt  zu  sagen,  dafs  diese  Wir- 
kung des  Schwefels  auf  wässerige  Lösungen  der  Sulfide  und  Hydro- 
sulfide  von  Kalium  und  Natrium  auf  die  Tatsache  zurückzuführen 
ist,  dafs  das  Hydrosulfid  in  der  Lösung  unverändert  besteht,  während 
das  normale  Sulfid  durch  Hydrolyse  in  ein  Gemisch  von  Hydrosulfid 
und  Hydroxyd  verwandelt  wird.  Hieraus  folgt,  dafs  wässerige 
Lösungen  der  normalen  Sulfide  von  Kalium  oder  Natrium  flir  die 
Darstellung  der  Polysulfide  ganz  ungeeiget  sind,  und  dafs  die  einzige 
jetzt  verfügbare  Quelle  für  Polysulfide  festes  oder  gelöstes  Hydro- 
sulfid ist. 

Versuche  zur  Darstellung  der  Katriumpolysulfide. 

Es  wurden  Versuche  ausgeführt,  die  verschiedenen  Dinatrium- 
polysulfide,  deren  Existenz  man  annahm,  nämlich  Na^S,,  Na^S,, 
Na^S^,  Na^Sj  darzustellen.  In  keinem  Falle  jedoch  wurde  irgend 
ein  diesen  Salzen  entsprechendes  Produkt  erhalten,  wenn  die  be- 
rechneten Schwefelmengen  in  Natriumhydrosulfidlösungen  in  der 
Wärme  unter  Durchgang  eines  Stromes  von  Schwefelwasserstoff 
gelöst  wurden.  Nur  in  einem  Falle  ergab  sich  ein  positives  Resultat 
unter  den  folgenden  Versuchsbedingungen,  ^  bei  denen  die  Dar- 
stellung von  Dinatriumpentasulfid  geplant  war. 


^  Die  Arbeit  von  Locke  und  Austell,  Amer,  Chem.  Joum.  20  (1898X  592 
erschien  Dach  Abschlufs  dieses  Teiles  der  vorliegenden  Untersuchung. 
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100  g  einer  Lösung  von  Natriumhydrosulfid  (mit  20.6  7o  Schwefel) 
wurden  mit  41.2  g  Schwefel  behandelt,  was  die  theoretische  Menge 
für  dLß  Reaktion:  2NaHS  +  S^  =  Na^S^  +  H^S  ist.  Beim  Erwärmen 
löste  sich  fast  aller  Schwefel,  aber  beim  Abkühlen  schied  sich  eine 
grofse  Menge  wieder  aus,  welche  durch  Filtrieren  von  der  viskosen 
Flüssigkeit  getrennt  wurde,  die  beim  Stehen  keine  Krystalle  lieferte. 
Bei  der  Analyse  der  Lösung  ergaben  sich  die  folgenden  Resultate, 
welche  zeigen,  dafs  es  sich  um  eine  Lösung  von  Tetranatriumennea- 
sulfid,  Na^Sg,  handelt: 

Na  =  11 .82  7o ;    Gesamtschwefel  =  36.48  7^ ;    Polysulfidsch wefel 

=  27.65  7o. 

Nimmt  man  den  gefundenen  Gesamtschwefel,  36.48  7o  ^Is  Basis 
der  Berechnung,  so  erfordert  Na^S^  ll.GO^o  Na,  und  Polysulfid- 
schwefel  28.35  7o- 

Beim  Eintauchen  der  Lösung  in  eine  Kältemischung  von  —22^ 
wurden  keine  Krystalle  erhalten.  Sie  wurde  deswegen  weiter  kon- 
zentriert durch  Erhitzen  in  einem  Schwefelwasserstoflfstrom,  worauf 
sich  beim  Abkühlen  Krystalle  abschieden,  deren  Analyse  die  folgenden 
Resultate  ergab: 

Na=  14.647^,;  Gesamtschwefel  =  45.18  7^;  Polysulfidschwefel 
=  .^4.717,;  H20  =  40.187,. 

Na^Sg .  14  HjO  verlangt:  Na  =  14.55  7,;  Gesamtschwefel  = 
45.567^;  Polysulfidschwefel  =  35.44 7,;   H^G  =  39.89 7^. 

Diese  Verbindung  steht  augenblicklich  noch  allein,  da  es  nicht 
gelungen  ist,  irgend  ein  anderes  Polysulfid  des  Natriums  zu  er- 
halten, was  insofern  auffällig  ist,  als  die  benutzte  Methode  beim 
Kalium  mehrere  Polysulfide  geliefert  hat. 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  das  gewonnene  Präparat  dem  bereits 
früher  dargestellten  Ammoniumpolysulfid  (NHJ^Sg  analog  ist,  und 
ferner,  dafs  die  Formel  nicht  korrekt  auf  den  Typus  von  Dinatrium- 
polysulfid  bezogen  werden  kann,  da  das  Verhältnis  des  Schwefels 
in  der  Verbindung  ausgedrückt  wird  durch  die  Formel  Na^S^ .  S^. 

Darstellung  von  Kaliumpolysulfiden. 

Diese  Präparate  wurden  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Schwefel  auf  eine  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid.  Zwei  verschiedene 
Reihen  von  Versuchen  kamen  zur  Ausführung. 

Reihe  I:  Hierbei  digerierte  man  berechnete  Mengen  Schwefel 
mit  Kaliumhydrosulfidlösungen  unter  Durchleiten  von  Schwefelwasser- 
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Stoff  durch  die  heifsen  Lösungen,  während  die  Konzentration  durch 
Kochen  in  einem  Strome  dieses  Gases  stattfand. 

Heihe  II:  Es  wurden  berechnete  Schwefelmengen  mit  Kalium- 
hydrosulfidiösungen  digeriert  und  die  Konzentration  fand  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  statt. 

Die  Ergebnisse  beider  Reihen  von  Versuchen  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  In  der  linken  Spalte  finden 
sich  die  Formeln  der  erhaltenen  Produkte^  geordnet  nach  ihren 
Schwefelwerten,  beginnend  mit  K^S^^  und  endend  mit  K^Sg. 

In  der  mittleren  Spalte  sind  die  angewendeten  Materialien  und 
die  Versuchsmethode  angegeben,  und  überdies  findet  sich  dort  die 
Angabe,  ob  der  Versuch  zu  Reihe  I  oder  Reihe  II  gehört 


Ver- 
such 


Erhaltene 
Sulfide 


Ausgangsmaterial 
und  Yersuchsmethode 


K^Sjo-xHjO  'KHS  +S  (Überschufe) 
'    I.  Konzentration  im 
I  H,S  Strom 


K^Sg-xHjO  1  KHS  +  S  (für  K^S^o) 
'    II   Kein  H,S-Strom 


!   K^Sj^-xH^O  1  KHS  +  S  (ÜberschuTs 
I  über  die  für  K4S10  er- 
I     forderliche  Menge. 
i    II.  Kein  H,S-Strom 


KÄ-6H,0 


KHS  +  S  (für  K4S5) 
IL  Kein  H.S-Strom 


K^Sg.eH.O 
K^Sg.lGHjO 


KHS  +  S  (für  K4S«) 
1.  Konz.  im  H,S-Strom 


Bemerkungen 


Es  wurde  eine  Lösung  von  K4S10 

erhalten  und  daraus  Krystalle  von 

K4S,o.xH,0 


Aller  Schwefel  löste  sich  beim  Er- 
hitzen, fiel  aber  z.  T.  wieder  aus 
beim  Abkühlen.  Lösung  v.  K4S9 
u.  Krystal  le  von  K  tSg.z  H,0  daraus. 


Krystalle  v.  KtSg.zHjO,  gemischt 

mit  Schwefel.    Bei  Extraktion  mit 

Schwefelkohlenstoff     gab     K^S,. 

xH,0  das  K^Sft.lOHjO 

Nur  50  ö/o  KHS  aktiv.    K^Sg  gibt 
bei  Behandlung  mit  CS,  K4S5 


KiSgCHjO  gibt  beim  ümkrystal- 
lisieren  aus  Alkohol  KfSg.lOH^O 


K4S7         I    KHS  -f  S  (für  K^S^)  Das  Produkt  enthielt  mehr 

(angenähert) '  I.  Konz.  im  U,S-Strom  '    Schwefel     als     das,     wofür    die 
I  Schwefel  menge  berechnet  war. 


fj     I        K^Sa        j    KHS  -f  S  (für  K^SJ  ,         Das  Produkt  enthielt  mehr 
(angenähert)'  I.  Konz.  im  H,S-Strom  '    Schwefel  als  das,  wofür  der  zu- 
'  '  gesetzte  Schwefel  ausreichte. 


^  Die  alte  Annahme  von  Diammonium-,  Dinatrium-  und  Dikaliumpoly- 
Sulfiden  ist  verlassen  und  alle  Polysulfide  werden  gleichartig  aufgefafsi  als 
Tetraammonium-,    Tetranatrium-    oder    Tetrakaliumverbindungen.     Dies    wird 
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Die   folgenden    Bemerkungen    sind    zu   den  in  der  Tabelle  zu- 
sammengestellten Ergebnissen  der  Versuche  zu  machen: 

1.  Das  schwefelreichste  Produkt,  welches  durch  direktes  Liösen 
von  Schwefel  in  Kaliumhydrosulfid  erhalten  werden  konnte,  war  K^S^; 
hiervon  sind  sowohl  eine  Lösung  wie  auch  Krystalle  gewonnen 
worden  (siehe  ß  und  y).  Beim  Erhitzen  wird  soviel  Schwefel  auf- 
genommen, dafs  sich  K^S^^  bilden  kann,  davon  scheidet  sich  aber 
ein  Teil  beim  Abkühlen  ab,  wobei  eine  stabile  Lösung  von  E^S, 
hinterbleibt  (siehe  ß). 

2.  Wenn  jedoch  die  Konzentration  der  heifsen  Lösung  von  K^Sg 
unter  Durchleiten  von  SchwefelwasserstoflF  bewirkt  wird,  so  erhält 
man  eine  Lösung  von  K^S^^,,  aus  der  sich  Krystalle  von  K^S,q. 
xHjO  abscheiden  (siehe  «). 

Hier  mufs  eine  Erklärung  dafür  eingeschaltet  werden,  dafs  sich 
ein  Schwefel  reicheres  Polysulfid  bildet,  als  durch  direkte  Auflösung 
von  Schwefel  in  Kaliumhydrosulfid  erhalten  werden  kann.  Es  ist 
wiederholt  beobachtet  worden,  dafs  SchwefelwasserstoflF  schnell  Poly- 
sulfide  zersetzt,  wenn  es  durch  die  kalte  Lösung  geleitet  wird,  wobei 
sich  reichlich  Schwefel  abscheidet  und  Kaliumhydrosulfid  gebildet 
wird.  Wird  jedoch  SchwefelwasserstoflF  durch  eine  heifse  Polysulfid- 
lösung  geleitet,  so  beobachtet  man  keine  Schwefelabscheidung,  doch 
wird  die  Färbung  intensiver.  Die  notwendige  Erklärung  kann  in 
diesen  Tatsachen  gefunden  werden,  und  der  Gedanke  liegt  nahe, 
dafs  bei  den  fraglichen  unter  u  verzeichneten  Versuchen  etwas 
Kaliumhydrosulfid  gebildet  wird  beim  Durchleiten  von  Schwefel- 
wasserstoflF durch  eine  heifse  Lösung  von  K^S^  und  dafs  der  frei- 
gemachte Schwefel  im  Momente  des  Freiwerdens  von  unverändertem 
K^Sg  aufgenommen  wird  unter  Bildung  von  K^S^q. 

3.  Es  ist  zu  bemerken,  dafs  in  allen  Fällen  das  erhaltene 
Polysulfid  schwefelreicher  ist  als  das  Sulfid,  wofür  der  zugesetzte 
Schwefel  ausreichte.  Dies  erfordert  Aufklärung,  und  zwei  Möglich- 
keiten liegen  vor: 

a)  Aller  Schwefel  vereinigt  sich  selektiv  nur  mit  einem  Teil 
des  Kaliumhydrosulfids  unter  Bildung  eines  schwefelreicheren  Poly- 
Sulfids  als  bei  dem  Versuch  entstehen  sollte,  indem  unverändertes 
Kaliumhydrosulfid  in  Lösung  bleibt. 


nach  Ansicht  des  Verfassers  dadurch  notwendig,  dafs  bestimmte  Polysolfide 
existieren,  deren  Zusammensetzung  nicht  durch  Formeln  vom  Typus  M/)^  aus- 
gedrückt werden  können.  Von  diesen  hat  man  bei  allen  drei  Metallen  Reprft- 
sentanten:  (NHJ4S7  und  (NIl4)4S9,  ^2i^^^  und  K^Sg  und  ¥^%^. 
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b)  Die  Bildung  des  schwefelreicheren  Polysulfids  ist  auf  die 
Einwirkung  des  SchwefelwasserstoflFs  auf  das  zuerst  gebildete  Poly- 
sulfid  zurückzuführen  (siehe  2). 

4.  ß^i  der  Betrachtung  der  Ergebnisse  von  Versuch  a,  «,  ^j  tj 
(Reihe  I)  ergibt  sich  klar,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  zu  unter« 
scheiden  zwischen  dem  ersten,  beim  Auflösen  von  Schwefel  in 
Kaliumhydrosulfid  entstehenden  Produkt  und  der  kondensierenden 
Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  das  zuerst  gebildete  Polysulfid. 

5.  Nunmehr  sollen  die  Versuche  der  Reihe  II  {ß,  y,  S)  betrachtet 
werden,  bei  denen  kein  Schwefelwasserstoff  zur  Anwendung  kam. 
Bei  dem  in  der  Tabelle  unter  S  verzeichneten  Versuch  sollte  K^Sg 
hergestellt  werden,  zu  dessen  Bildung  die  zugefügte  Schwefelmenge 
ausreichte.  Das  tatsächlich  erhaltene  Produkt  war  jedoch 
K^Sg,  und  50^0  des  Kaliumhydrosulfids  fanden  sich  nach 
dem  Auflösen  des  Schwefels  unverändert  in  der  Lösung.  Von 
den  folgenden  Gleichungen  stellt  I  die  erwartete  Reaktion  und  II 
die  tatsächlich  eingetretene  Umwandlung  vor: 

I.     4KHS  +  S,  =  K^S^  +  H3S. 
II.     8KHS  +  S,  =  K.Sg  +  4  KHS  +  2üß. 

Die  Gültigkeit  der  letzteren  Gleichung  erscheint  nachgewiesen, 
denn  bei  dem  Versuch  S  waren  KHS  und  S  in  einem  Verhältnis 
vorhanden,  wie  es  die  linke  Seite  der  Gleichung  fordert,  und  von 
den  drei  rechts  verzeichneten  Stoffen  wurden  zwei  bestimmte  nach- 
gewiesen, indem  gezeigt  wurde,  dafs  K^Sg  tatsächlich  auftritt  und 
dafs  50^0  des  ursprünglich  vorhandenen  Hydrosulfids  unverändert 
zurückbleiben.  Aus  dieser  letzteren  Tatsache  würde  sich  dann 
ergeben,  dafs  unter  den  gegebenen  Versuchsbedingungen  infolge  der 
natürlichen  Auswahl  das  Verhältnis  der  reagierenden  Stoffe  nicht 
der  oben  angeführten  Gleichung  entspricht,  sondern  der  einfacheren: 
4KHS  +  S,  =  K,S3  +  2H3S. 

6.  l)urch  Behandlung  der  Kristalle  von  K^Sg  und  K^Sg  mit 
Schwefelkohlenstoff  war  das  niedrigere  Polysulfid  K^Sg.lOH^O  er- 
halten worden,  dem  durch  das  Lösungsmittel  kein  weiterer  Schwefel 
entzogen  werden  konnte. 

Im  übrigen  ist  K^Sg  ein  stabiles  Polysulfid  von  senfgelber  Farbe, 
das  sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser  löst,  und  dessen  Konsti- 
tution durch  die  Formel  K^Sg.Sj  ausgedrückt  wird,  d.  h.  von  den 
5  Schwefelatomen  sind  3  als  Polysulfidschwefel  vorhanden.  Dem- 
nach scheinen  gute  Gründe  für  die  Annahme  vorhanden,   dafs  bei 
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den  Ealiumpolysulfiden  primär  Tetrakaliumpentasulfid  E^S^  ent- 
steht und  dafs  die  anderen  erhaltenen  Polysulfide  alle  feste  Lösungen 
von  Schwefel  in  diesem  Stoff  sind. 

7;  Es  mufs  auch  auf  die  Tatsache  aufmerksam  gemacht  werden, 
dafs  die  Polysulfide  denselben  Grad  von  Komplexität  besitzen,  so 
dafs  als  Ursache  dieser  Komplexität  das  Schwefelmolekül  selbst 
betrachtet  werden  kann.  Nun  hat  man  lange  Zeit  ange- 
nommen, dafs  Schwefel  oberhalb  seines  Siedepunktes  die  Molekül- 
gröfse  Sq  besitzt  und  dafs  es  erst  in  S,  übergeht,  wenn  die  Tempe- 
ratur auf  860—1040^  angestiegen  ist.^  Während  der  letzten  Jahre 
sind  auch  einige  Arbeiten  erschienen,  die  sich  mit  dem  Molekel- 
gewicht des  Schwefels  in  Lösungen  beschäftigen  (vgl  Patebnö  und 
Nasini,  Ber.  1888,21,  2153;  Beckmann,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1890, 
6,  76;  Hektz,  Ibid.  1890,  6,  358;  öuglielmo,  Real.  Accad.  Line. 
1892,  2,  210;  Okndorff  und  Terrasse,  Amer.  Chem.  Journ.  1895,  18, 
173)  und  als  Ergebnis  dieser  Untersuchungen  ist  anzunehmen,  dafs 
Schwefel  in  Lösungen  das  Molekulargewicht  Sg,  Sg  oder  Sg  besitzt. 

Demnach  sind  die  einfuchsten  Ausdrücke,  die  sich  unter  An- 
nahme solcher  Molekelgruppen  und  unter  Berücksichtigung  des 
experimentell  gefundenen  Verhaltens  des  Kaliumhydrosulfids  auf- 
steilen lassen,  die  folgenden: 

1.  8KHS  +  S,  =  2K,S, +  4H2S. 

2.  4KHS  +  S,  =  K,S8  +  2H,S. 
8.  4KHS  +  83  =  K,S^,  +  2H,S. 
4.  4KHS  +  S,  =  K^S,i  +  2H,S. 

Von  diesen  Reaktionen  haben  sich  2  und  3  bereits  durch- 
führen lassen;  dagegen  sind  die  Versuchsbedingungen  für  1  und  4 
noch  nicht  bekannt. 

»  BiLTz,  Ber.  21  (1888),  2013,  ist  jedoch  nicht  der  Ansicht,  dafs  die  Exi- 
stenz gasförmiger  Molekel  S^  bewiesen  werden  kann.  Er  findet,,  dafs  die 
Dampfdicht(i  allmählich  sich  mit  der  Temperatur  ändert. 

Clothtcorkers*  Research  Lnhoratory^   University  of  Lceds,  Juli  U)08. 
Hei  der  Redaktion  eingegangen  am  31.  Jnli  1908. 


Über  Doppelnitrate  und  Doppelsulfate  der  seltenen  Erden. 

Von 
A.    KOLB. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  den  Herren 
G.  Melzeb,  A.  Merckle  und  C.  Teufel  eine  Untersuchung  über 
die  Doppehütrate  sowie  Doppelsulfate  der  seltenen  Erden  und  orga- 
nischer Basen  begonnen.  Obwohl  die  Untersuchung  noch  nicht 
ihren  Abschlufs  gefunden  hat,  mögen  trotzdem  die  bisher  dar- 
gestellten Verbindungen  kurz  erwähnt  werden.  Die  Veranlassung 
zu  dieser  vorläufigen  Mitteilung  hat  eine  kürzlich  erschienene  Arbeit 
von  G.  Wyroubow^  über  die  Doppelnitrate  der  Cererden  und  Alkali- 
metalle gegeben.  —  Die  Darstellung  der  Doppelnitrate  erfolgte  durch 
Eindampfen  eines  wässerigen  Gemisches  der  beiden  Komponenten. 
Der  Rückstand  wurde  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert.  Die 
Verbindungen  sind  durchweg  sehr  beständig  und  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Weit  mehr  Schwierigkeiten  waren  bei  der  Darstellung 
der  Doppelsulfate  zu  überwinden,  da  dieselben  durch  geringfügige 
Veränderungen  der  Lösungsbedingungen  in  ihre  Komponenten  zer- 
fielen. Eine  Ausnahme  scheint  hier  nur  das  Doppelsulfat  mit 
Phenylhydrazin  zu  bilden,  das  leicht  erhalten  werden  konnte  und 
sich  als  recht  beständig  erwies. 

Thoriumdiäthylaminnitrat ,  Th(N03)^ .  2  (C2H5)2NH .  HNO3. 
4HjO,  blieb  zunächst  als  sirupartige  Masse  beim  Eindampfen  zurück, 
die  keine  Neigung  zeigte  aus  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  zu 
krystallisieren  oder  nach  mehrmonatlichem  Aufbewahren  über 
Schwefelsäure  zu  erstarren.  Als  aber  die  Masse  mehrere  Tage  im 
P^isschrank  gekühlt  wurde,  bildeten  sich  schöne,  wasserhelle  Krystalle, 
die  mit  einem  eiskalten  Gemisch  von  Äther  und  Alkohol  gewaschen 

'  Bull.  Soc.  fram;  MineraL  30,  299—323;  Ckem,  Centrbl.  1908  I,  709. 
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wurden.  Aus  diesen  Waschlaugen  schieden  sich  nach  einigen 
Monaten  grofse,  rhombische  Krystalle  aus.  Die  Verbindung  ist  sehr 
leicht  schmelzbar,  sehr  hyproskopisch  sowie  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  von  gewöhnlicher  Temperatur.  Zur  Analyse  wurde 
Thorerde  mit  Ammoniak  gefällt  und  Diäthylamin  in  ein  gemessenes 
Volum  ^I^Q-norm.  Säure  abdestilliert. 

0.1270  g  S.  gaben  0.0412  ThO,. 

0.1213  g  S.       „      0.0085  H,0. 

0.1435  g  S.  verbrauchten  3.54  ccm  ^I^Q-norm.  Säure. 

Gef.:  28.51  Th;     18.02  (C2H5),NH;     7.00  H^O. 
Ber.:  28.18  Th;     17.72  (C^H^j^NH;     8.73  H^O. 

Wahrscheinlich  hatte  die  Substanz  beim  Verweilen  über  Schwefel- 
säure etwas  Wasser  verloren. 

Thoriumpyridinnitrat,  Th(N03)^  .4C5H5N.  HNO3.  In  die 
wässerige  Lösung  von  5  Mol.  Pyridinnitrat  wurde  1  Mol,  Thornitrat 
eingetragen  und  das  Gemisch  eingedampft  bis  der  Rückstand  beim 
Erkalten  erstarrte.  Das  Produkt  ist  zunächst  mit  wenig  absolutem 
Alkohol  verrieben  und  nach  dem  Absaugen  aus  absolutem  Alkohol 
umkrystallisiert  worden.  Meist  bleiben  beim  Lösen  in  Alkohol  mehr 
oder  minder  grofse  Mengen  von  basischem  Thornitrat  zurück.  Farb- 
lose, spiefsige  Blätter,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwerer  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  erst  schmelzen,*  dann  leicht 
verpuflfen.     Smp.  135®. 

L  0.2947  g  S.  gaben  0.0748  TliO,  =  25.38  7o. 

II.  0.2462  g  S.       „      0.0619  ThO^  =  25.14%. 

IIL  0.2556  g  S.       „      0.0640  ThO^  =  25.04  7^. 

IV.  0.3266  g  S.       „      0.0822  ThO^  =  25.16  7^. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  wurde  die  mit  Alkali  ver- 
setzte Lösung  bis  zur  völligen  Entfernung  des  Pyridins  erhitzt  und 
hierauf  reduziert.  0.4995  g  S.  verbrauchten  38.15  ^I^Q-norm.  Säure. 
Ferner  betrug  der  Gewichtsverlust  bei  100®  nach  4  Stunden  2.8%, 
indessen  verflüchtigte  sich  hierbei  auch  Pyridin. 

Gef:  25.18  ThO^;  41.25  N^O^. 
Ber.:  25.21  ThOj,;  41.19  N^Og. 

Thoriumchinolinnitrat,  Th(N03)4.4GgH,N.  HNO3,  dessen 
Darstellung  analog  dem  Pyridinderivat  erfolgte,  ist  in  seinen  Eigen- 
schaften diesem  Salz  sehr  ähnlich.    Es  krystallisiert  aus  Alkohol  in 
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meist  gelb  gefärbten  oder  nach  Behandlung  mit  Tierkohle  in  farb- 
losen Spiefsen.     Smp.  135^. 

I.  0.3086  g  S.  gaben  0.0648  ThO^  =  20.97  7^  ThO^. 
II.  0.3737  g  S.      „       0.0775  ThO^  =  20.73  7^  ThOjj. 

III.  0.2960  g  S.      „       0.0600  ThO^  =  20.27  7^,  ThOg. 

IV.  0.4920  g  S.  verbr.  31.52  \\o'^ovm.  H^SO^  =  34.56  7^  N^Og. 
V.  0.4369  g  8.      „       28.51  ^l^o-^orm.  H^SO^  =  35.24  7,  N^Og. 

VI.  0.4369  g  S.  gaben  0.0003  H,0  =  0.07  7,,  HjjO. 

Ber.:  21.18 7^  ThO,;  34.6  N,Oß. 

Ein  merkwürdiges  Verhalten  zeigte  das  Antipyrin,  da  es  sich 
selbst  in  salpet^rsaurer  Lösung  als  freie  Base  mit  Thornitrat  ver- 
einigte. Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  je  nach  der  Dar- 
stellung verschieden.  Trägt  man  5.0  Thornitrat  in  eine  Lösung  von 
7.2  Antipyrin  in  20  ccm  ^/^-norm.  Salpetersäure  ein,  was  dem  Ver- 
hältnis 1:4  Mol.  entspricht,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit 
Kry stalle  ab.  Die  Mutterlauge  gibt  auf  Zusatz  von  Alkohol  und 
Äther  einen  reichlichen,  weifsen,  voluminösen  Niederschlag,  der  nach 
kurzem  Trocknen  über  Schwefelsäure  mit  einem  Gemisch  von 
trockenem  Alkohol  und  Äther  verrieben  wurde  Nach  dem  Ab- 
saugen und  Trocknen  stellt  er  ein  weifses  Pulver  dar,  das  bei  115® 
weich  wird,  bei  140®  sich  bräunt  und  zwischen  145 — 150®  sich  zer- 
setzt. Smp.  des  Antipyrins  113®.  Die  mit  Alkohol  gewaschenen 
Krystalle  und  das  Fällungsprodukt  hatten  die  gleiche  Zusammen- 
setzung. Das  Thor  wurde  teils  durch  direktes  Glühen,  teils  durch 
Fällung  mit  Ammoniak;  die  Salpetersäure  in  Form  von  Nitronnitrat^ 
ermittelt. 

Die  KipPENBEKGEKsche  Antipyrinbestimmung^  auf  titrimetrischem 
Wege  ergab  keine  übereinstimmende  Werte.  Die  für  NO3  erhaltenen 
Zahlen  waren  nun  weit  geringer  als  erwartet  werden  konnte  und 
liefsen  sich  nur  mit  dem  gefundenen  Thoroxyd  in  Einklang  bringen. 
Die  Verbindung  mufs  demnach  als  ein  Additionsprodukt  des  Thor- 
nitrats und  Antipyrins  angesehen  werden. 

0.0917  g  S.  gaben    0.025  g  ThO,  =  23.95®/^  Th. 

0.2196  g  S.       „      0.3216  g  Nitronnitrat  =  24.58  «/^  NO,. 

0.2206  gS.       „      0.3240  g  „  =  24.67  «/^  NO,. 

»  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  38,  861—866. 
•  Zeitschr.  analyt  Chem.  35,  669. 
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Die  Formel  Tb(N03)4.2C,iH,,ON2  verlangt:  27.137^,  Th  nnd 
28.957^  NO3,  die  Formel  Th(N03)^.3CiiHijON,  verlangt:  22.257^ 
Th  und  23.73  NO3.  Da  nun  die  gefundenen  Werte  zwischen  den 
nach  diesen  Formeln  berechneten  liegen,  so  ergibt  sich  für  die  be- 
schriebene Verbindung  die  Zusammensetzung:  2Th(N03)^.5C,iHj,ON,, 
welche  24.45  7,,  Th  und  26.08  7^  NO3  verlaugt.  Diese  Zahlen 
können  zwar  ebensogut  einem  Gemenge  der  beiden  Verbindungen 
entsprechen,  aber  da  der  folgende  Versuch  ohne  Salpetersäure  zur 
gleichen  Verbindung  nur  mit  Krystallwasser  führte,  darf  wohl  an- 
genommen werden,  dafs  ein  einheitliches  Salz  vorliegt  Löst  man 
4  g  Thornitrat  und  6  g  Antipyrin  in  gerade  der  nötigen  Menge 
Wasser  auf  und  dampft  ein,  so  tritt  eine  Trübung  ein,  die  bei 
weiterer  Konzentration  ¥rieder  verschwindet.  Der  dickflüssige  Bück- 
stand wurde  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  und  Äther  versetzt 
und  das  abgeschiedene  Salz  wie  vorher  gereinigt  und  analysiert 

0.2310  g  S.  gaben  0.0592  g  ThO,  =  22.5 17^  Th. 
0.1700  g  S.  „  0.0431  g  ThOg  =  22.237^  Th. 
0.2556  g  S.       ,,       0.0092  g  H^^O  =  3.607^  H,0. 

Ber.:  für  2Th(N03)^.  5Cj,Hi,N20. 4H2O  =  23.557o  Th  und 
3.657,  H,0. 

Nun  wurde  die  doppelte  Menge  Antipyrin  mit  Thornitrat  zu- 
sammengebracht, d.  h.  2  g  Th(N03)^  "^^  ^  6  ^n^is^iO»  ^^^  einem 
Verhältnis  von  1  :  8  Mol.  entspricht  Nachdem  das  feste  Nitrat  sich 
in  der  Antipyrinlösung  aufgelöst  hatte,  schied  sich  ein  flockiger 
Niederschlag  ab,  der  sich  auch  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr 
löste  und  erst  bei  stärkerer  Konzentration  verschwand,  obwohl  die 
Flüssigkeit  sauer  reagierte.  Die  weitere  Behandlung  erfolgte  wie 
zuvor.  Die  Verbindung  enthielt  19.667^,  Th,  denn  0.1855  S.  lieferten 
0.0415  ThO^,  was  auf  die  Formel:  Th(N03)^.4CiiHi,ON3,  hindeutet, 
die  18.85  7o  Th  verlangt  Scbliefslich  wurde  auch  noch  in  6  g  ge- 
schmolzenes Antipyrin  2  g  festes  Thornitrat  eingetragen  und  die 
erkaltete  Schmelze  mit  Alkohol  und  Äther  gereinigt  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  Produkt  enthält  18.257o  Th  und  entspricht  dem- 
nach etwas  besser  der  Zusammensetzung:  Th(N03)^.4Cj^H^,ON,. 
Herr  Melzek  hat  noch  ganz  kürzlich  aus  Thornitrat  und  Hexa- 
methylentetramin  in  salpetersaurer  Lösung  einen  Körper  erhalten, 
der  entweder  aus  der  stark  salpetersauren  Flüssigkeit  direkt  in 
kleinen,  weifsen  Kryställchen  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  in 
dieser  Form  ausfiel.     Aus  Mangel    einer  vollständigen   Analyse   ist 
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noch  kein  Anhaltspunkt  über  dessen  Zusammensetzung  vorhanden 
doch  scheint  derselbe  der  Antipyrinverbindung  sehr  ähnlich  zu  sein. 
Der  Körper  verpuflft  ohne  zu  schmelzen. 

Mit  Benzidin-  und  Phenylhydrazinnitrat  konnten  keine  Ver- 
bindungen erhalten  werden. 

Ceropyridinnitrat,  CetNOj),  .5C5H5N.HNO3.  H^O.  In  die 
Lösung  von  1  g  Pyridin,  5  ccm  konz.  Salpetersäure  und  1  ccm  Wasser 
wurde  1  g  Ceronitrat  eingetragen.  Nach  dem  Eindampfen  auf  das 
halbe  Volum  schied  sich  das  Salz  durch  Zusatz  von  Alkohol  und 
unter  Kühlung  mit  Eiswasser  ab^  Farblose,  grofse,  zu  Tafeln  ver- 
einigte, in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.     Smp.  82.5®. 

Ben:  13.287^  Ce;  47.047^  NO3;  1.77^  H,0. 
Gef.:  13.337o  Ce;  47.487o  NO3;  2.197^^  H,0. 

Das  1.  c.  von  Wtboubow  erwähnte  Salz  hat  dagegen  die  Zu- 
sammensetzung 3CeON,Oß.2(CßH5NH),ON,05.7H,0. 

Cerochinolinnitrat,  Ce(NO,)3.3C9H7N.HN03.H,0,  wurde  au 
analoge  Weise  in  Form  von  prismatischen,  meist  zu  blumenblatt- 
ähnlichen Gebilden  aneinandergelagerten  oder  in  grofsen,  dem  Gips 
ähnlichen  Krystallen  erhalten.     Smp.  165*^. 

Ben:  15.237^  Ce;  40.41 70NO3;  1.957^  ^0. 
Gef.:  15.067,  Ce;  40.70%  NO3;  2.22%  H,0. 

Ceropiperidinnitrat  krystallisierte  aus  der  alkoholischen 
Lösung  nach  einiger  Zeit  in  glänzenden,  rhombischen  Kr}'stallen  aus. 

Lanthanpyridinnitrat,  La(N03)3.5C5H5N.HNO,.H30.  Wohl- 
ausgebildete, monokline,  farblose  Krystalle,  zuweilen  zu  Tafeln  ver- 
einigt.    Smp.  91.5  ^ 

Ben:  13.187o  La;  47.107,  NO,;  1.77,  H3O. 
Gef.:  13.407,  La;  47.277,  NO3;  2.537,  H,0. 

Lanthanchinolinnitrat,  La(N03)3.3C9H^N. HNO,. H,0,  gleicht 
dem  Pyridinsalz  völlig.     Smp.  153®. 

Ben:  15.117,  La;  40.477,  NO,;  1.947,  H,0. 
Gef.:    15.207,  La;  40.44«/,  NO3;  2.07,  «,0. 


Thoriumpyridinsulfat,  Th(SOj3.(C5H5N),H3S04.4H,0.  Das 
Gemisch  der  Lösungen  von  1  Mol.  Thorsulfat  und  2  Mol.  Pyridin- 
sulfat  gab  selbst  nach  längerem  Verweilen  iLber  Schwefelsäure  keine 
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Ausscheidungen,  und  als  der  beim  Eindampfen  verbleibende  Rück- 
stand mit  einigen  Tropfen  Wasser  angerührt  wurde,  bildeten  sich 
weifse  Kryställcheu,  die  unter  dem  Mikroskop  leicht  als  Thorsulfat 
erkannt  werden  konnten.  Auch  bei  Wiederholung  des  Versuches  mit 
3  Mol.  Pyridinsulfat  ist  kein  besserer  Erfolg  erreicht  worden. 

Wenn  festes,  fein  zerriebenes  Thorsulfat  in  die  warme,  aus  2-norm. 
Schwefelsäure  und  Pyridin  bereitete  Lösung  von  Pyridinsulfat  ein- 
getragen und  das  Gemisch  so  lange  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers  erhitzt  wird,  bis  sämtliches  Thorsulfat  gelost  ist,  so  scheiden 
sich  Krystallkrusten  ab,  in  denen  gröfsere  Kryställcheu  eingebettet 
liegen.  Die  ausgesuchten  Kryställcheu  erwiesen  sich  als  Thorsul&t, 
während  die  Krystallkrusten  aus  dem  gesuchten  Doppelsalz  bestanden. 
Auf  diesem  Wege  ist  indessen  die  reine  Verbindung  nicht  zu  ge- 
winnen, aber  nachdem  überhaupt  die  Existenz  derselben  hierdurch 
festgestellt  war,  suchten  wir  sie  durch  Fällung  mit  Alkohol  zu  er- 
halten. Nach  verschiedenen  Versuchen  von  wechselndem  Resultate 
hat  sich  das  folgende  Verfahren  am  besten  bewährt:  In  eine  Lösung 
von  3  Mol.  Pyridinsulfat  wurde  1  Mol.  fein  zerriebenes  Thorsulfat 
eingetragen  und  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  am  Kühler 
einige  Stunden  erhitzt,  bis  völlige  Lösung  eingetreten  war.  Das 
zuvor  schwere,  am  Boden  sitzende  Thorsulfat  wird  flockig  und  volu- 
minös, ehe  es  sich  löst.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  wurde  dann  so 
weit  konzentriert,  dafs  sie  beim  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei  er- 
starrte. Letzterer,  wurde  behufs  Entfernung  des  überschüssigen 
Pyridinsulfats  wiederholt  mit  96%igem  Alkohol  zerrieben.  Das 
reine  Salz  bildet  ein  zartes,  weifses,  aus  mikroskopisch  kleinen 
Blättchen  bestehendes  Pulver,  das  sich  sehr  rasch  und  leicht  in 
Wasser  löst.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  das  typische  Verhalten 
einer  Thorsulfatlösung,  denn  die  beim  Erwärmen  trüb  werdende 
Lösung  klärt  sich'  beim  Abkühlen  wieder.  Die  leichte  Spaltung 
dieses  Salzes  in  seine  Komponenten  durch  Wasser  läfst  sich  auch 
an  folgendem  Versuch  erkennen:  Löst  man  es  in  einigen  Tropfen 
Wasser,  so  läfst  sich  sofort  durch  Reiben  mit  einem  Glasstabe  die 
Ausscheidung  von  krystallinischem  Thorsulfat  erreichen.  Pyridinsulfat- 
lösung  verhindert  zwar  diese  Zersetzung,  beeinträchtigt  aber  auch 
die  Krystallisation  des  Salzes,  weshalb  ein  Umkrystallisieren  un- 
möglich war.  Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  wurde  die  ange- 
wärmte Lösung  mit  wenig  Ammoniak  zunächst  übersättigt  und 
dann  mit  Bariumchlorid  versetzt.  Hierauf  wurde  mit  Salxsftnre 
angesäuert  und  das  Bariumsulfat  abfiltriert.     Die  Bestimmung  des 
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Pyridins  wurde  sowohl  darch  Titration  in  Gegenwart  von  Ferri- 
chlorid,  als  auch  in  Form  des  Platinats  versucht,  aber  die  erzielten 
Resultate  waren  völlig  unbrauchbar. 

0.31068  g  S.  gaben  0.2875  g  BaSO«  =  38.0870  SO^. 
0.31068  g  S.       „       0.2873  g  ßaSO^  =  38.05%  SO^. 

Ber.:  38.2770  SO^- 

0.31068  g  S.  gaben  0.1084  g  ThO,  =  30.66%  Th. 
0.31068  g  S.      „       0.1083  g  ThO^  =  30.647o  Th. 

Ber.:  30.89 »/<,  Th. 

0.5038  g  S.  gaben  0.0495  g  H^O  =  9.82  »/^  H,0. 
0.f)032  g  S.   „   0.0511  g  H,0  =  10.157o  H,0. 

Ber.:  9.56 7«  U^O. 

Das  oben  erwähnte,  direkt  aus  wässeriger  Lösung  in  Krusten 
krystalliijierte  Salz  scheint  nach  seinem  Th-  und  SO^-Gehait  5  Mol. 
HjO  zu  enthalten. 

Thoriumchinolinsulfat,  Th(SOJj,.(CgH^N),H,S0^.4HjjO.  Die 
Darstellung  dieses  Salzes  verursachte  noch  mehr  Schwierigkeiten 
als  das  Pyridinsalz.  Es  mögen  die  zahlreich  unternommenen  Ver- 
suche hier  unerwähnt  bleiben,  da  wir  schliefslicb  auf  das  gleiche 
Verfahren,  wie  bei  dem  Pyridinsalz,  zurückgreifen  mufsten.  Die 
Verbindung  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  und  seinem  Aussehen 
völlig  dem  Pyridinsalz.  Für  die  Wasserbestimmung  mufste  20  bis 
30  Stunden  im  Toluolbade  zur  Erreichung  der  Gewichtükonstanz 
erhitzt  werden. 

0.3356  g  S.  gaben  0.1037  g  ThOj  =  27.16  7(,  Th. 

Ber.:   27.277«  Th. 
0.3033  g  S.  gaben  0.2476  g  BaSO^  =  33.587«  SO^- 
0  3100  g  S.      „       0.2514  g  BaSO^  =  33.437,,  SO^- 

Ber.:  33.781 7„  SO^. 
0.5108  g  S.  gaben  0.0405  g  H^O  =  7.937,,  H^O. 

Ber.:   8.447,,  H.,0. 

Thoriumdiäthylaminsulfat,       Th(SO«),.[(C,H5)2NH],H,SO,.  ' 
4H2O.      Entsprechend   dem  Verhältnis   von    1    Mol.   Thorsulfat   zu 
2  Mol.  Diäthylaminsulfat  wurden   5  g  käufliches,  2  Mol.  H,0  eutr 
haltendes  Thorsulfat  mit  einem  Gemenge  von  10  g  einer  337oigcii 

Z.  auurg.  Cliuui.  BU.  (;i).  9 
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Diäthj'Iaminlösung  und  14  ccm  2-norin.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser» 
bade  bis  zur  Lösuug  erwärmt.  Nach  dem  Eindampfen  erfolgte  keine 
Erystallisation,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  Alkohol.  Es  wurde  non 
wieder  verdampft  und  der  dickflüssige  Bückstand  mit  ganz  wenig 
Wasser  aufgenommen.  Im  Exsiccator  hatte  sich  jetzt  nach  einigen 
Tagen  eine  weifse  Krystallmasse  ausgeschieden,  die  mit  Alkolioi 
verrieben  und  auf  dem  Saugfilter  gesammelt  wurde.  Das  Salz  löst 
sich  leicht  in  Wasser. 

0.1164  g  S.  gaben  0.0414  g  ThO^  =  31.26  »/„  Th. 
0.12  g  S.  „       0.0426  g  ThOj  =  31.207o  Th. 

Ber.:  31.37  »/^  Th. 

0.1164  g  S.  gaben  0.1104  g  BaSO^  =  39.02%  SO^. 
0.12  g  S.  „       0.1139  g  BaSO^  =  39.05  »/„  SO^. 

Ber.:  38.89 «/„  SO^. 

■  0.1424  g  S.  gaben  0.0143  H,0  =  10.047o  H,0. 
Ber.:  9.72«/,  H3O. 

0.2  g  S.  verbrauchen  im  Destillate  5.25  ccm  Vio^^orm.  HCl  = 
19.2»/„  (C,H,),NH. 

0.2244  g  S.  verbrauchen  im  Destillate  6.149  ccm  7io-Dorm.  HCl  = 
20.03  »/„  (C,H,),NH. 

Ber.:  19.737,,  (CA)«^'«. 

Thoriumäthylaminsulfat,Th(S0^)j.(CjHj.NH,),H,S04.4H,0. 

5  g  Thorsulfat  wurden  mit  4.2  g  Äthylaminsulfat  in  Wasser 
gelöst.  Aus  der  konzentrierten  Lösung  fiel  nichts  aus,  als  aber 
Alkohol  bis  zur  Trübung  zugesetzt  worden  war,  krystallisierten 
innerhalb  kurzer  Zeit  seideglänzende,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Nadeln  aus,  die  wiederholt  mit  Alkohol  gewaschen  wurden. 

0.1333  g  S.  gaben  0.0517  g  ThO^  =  34.087o  Th. 
0.1678  g  S.       „      0.0650  g  ThO,  =  34.05«/,  Th. 
Ber.:  33.94»/,,  Th. 

0.1333  g  S.  gaben  0.1376  g  BaSO^  =  •42.477,,  SO^. 
0.1678  g  S.      ,,      0.1734  g  BaSO^  =  42.5 17„  SO^. 
Ber.:  42.07 7„  SO^. 

0.2397  g  S.  gaben  0.0244  g  H^O  =  10.27„  H,0. 
Ber.:  10.527,  HjjO. 
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0.162  g  S.   verbrauchen   im  Destillate  4.72   Vio-norm.  HCl  ^ 
13.137,  C,H,NH,. 

Ben:  13.167o  CjH.NHj. 

Thoriumphenylhydrazin8ulfat,Th(SOj3.2(C3H5N3H3)2H,SO^. 
Dieses  Doppeisalz  scheint  von  den  bisher  untersuchten  das  stabilste 
zu  sein.  Es  entsteht  beim  Erwärmen  von  5  g  Thorsulfat  mit  einer 
Lösung  von  5  g  Phenylhydrazin  in  25  ccm  2-norm.  Schwefelsäure 
und  etwas  Wasser.  Man  kann  nun  durch  Eindampfen  der  Lösung 
die  krystallinische  Abscheidung  des  Salzes  bewirken,  aber  die  meist 
zu  Drusen  vereinigten  Krystalle  sind  anfangs  rot,  später  dunkler; 
deshalb  ist  es  empfehlenswerter,  die  etwas  eingedampfte  Lösung 
zunächst  mit  Tierkohle  zu  kochen,  dann  zu  filtrieren  und  nach 
völligem  Erkalten  mit  einer  reichlichen  Menge  absoluten  Alkohols 
zu  versetzen.  Unter  diesen  Bedingungen  erhält  man  ein  nur  schwach 
gelbstichiges,  klein  krystallisiertes  Salz,  das  sehr  beständig  und  in 
Wasser  leicht  löslich  ist.  Es  läfst  sich  unter  Umständen  zwei-, 
auch  dreimal  auf  die  geschilderte  Art  umkrystallisieren.  Mit  be- 
sonderer Vorsicht  und  unter  Vermeidung  allzu  langen  und  hohen 
Erhitzens  läfst  es  sich  auch  aus  Wasser  krystallisieren ,  wobei  es 
in  Krystallkrusten  erhalten  wird,  die  stets,  wenn  auch  nur  blafsrot, 
gefärbt  sind.  Aus  der  Mutterlauge  schied  sich  beim  Eindampfen  Thor- 
sulfat ab,  das  beim  Erkalten  und  nach  völligem  Verjagen  des  Alkohols 
aber  wieder  in  Lösung  ging.  Es  scheint  danach,  als  ob  der  Alkohol 
in  der  warmen  Flüssigkeit  eine  Spaltung  hervorruft.  Die  gleiche 
Erscheinung  habe  ich  später  auch  an  den  anderen  Phenylhydrazin- 
doppelsulfaten  beobachtet.  Wenn  nämlich  die  wässerigen  Lösungen 
derselben  noch  etwas  warm  sind,  dann  fällt  nach  Zusatz  des  Al- 
kohols meist  nur  das  anorganische  Sulfat  allein  aus.  Auch  die 
Gegenwart  von  viel  freier  Schwefelsäure  wirkt  sehr  ungünstig. 

0.0968  g  S.  gaben  0.0242  g  ThO^  und  0.0873  g  BaSO^. 
0.1320  g  S.      „      0.0331  g  ThOj     „     0.1192  g  BaSO^. 

Gef.:  21.98  und  22.04«/^  Th.         Ben:  22.08  7^  Th. 
„      37.10     „     37.15%  SO^.  „      36.49  7^  SO^. 

Das  Phenylhydrazinsalz  gleicht  demnach  in  seiner  Zusammen- 
setzung dem  von  Rosenheim  ^  und  seinen  Mitarbeitern  beschriebenen 
Ealiumthorsulfat,    während    die   vorausgehenden    Doppelsulfate   mit 

»  Z.  anorg.  Chem.  35,  424. 
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dem  einen  der  von  denselben  Autoren  erwähnten  Natrium-  und 
Ammoniumthorsulfate  übereinstimmen. 

Mit  Anilin- y  Antipyrin-  und  c^-Naphthylaminsulfat  waren  unter 
gleichen  Bedingungen  keine  Doppelsalze  erhältlich. 

Ceropyridinsulfat,  Ce2(SOj5.3(C5H5N)2H2S04.3H30.  Cero- 
sulfat  wurde  mit  einem  reichlichen  Uberschufs  von  Pyridinsnlfat 
versetzt  und  die  Lösung  mit  Pyridin  nahezu  neutralisiert  Aus  der 
konzentrierten  Flüssigkeit  krystallisierten  nach  Zusatz  von  Alkohol 
kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  aus. 

Gef.:    20.24 7o  Ce;    41.4   %  SO,;    3.24 7^  H,0. 
Ber.:  20.16%  Ce;    41.42%  SO,;    3.88%  H,0. 

Cerochinolinsulfat  wurde  analog  dem  Pyridinsalz  erhalten. 
Seine  Zusammensetzung  weicht  indessen  wesentlich  von  der  des 
Pyridinsalzes  ab,   denn  nach  der  Analyse  ergibt  sich  die  Formel: 

Ce,(S0j3 . 6  C^H^N .  4  H^SO, .  1 7  H^O 
oder: 

Ce2(SO,)3 . 2  (C,H,N),H3S0, .  2  C,H,N .  H,SO^ .  1 7  H,0. 

Wegen  dieses  weitgehenden  Unterschiedes  soll  die  Zusammen- 
setzung vorerst  noch  nicht  als  sicher  angesehen  werden. 

Cerohydrazinsulfat.  2  g  Hydrazinsulfat  wurden  in  60  ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  10  ccm  Cerosulfatlösung,  die  1  g  Cerosulfat 
enthielten,  gemischt  Nach  einiger  Zeit  hatten  sich  glänzende,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  abgeschieden,  die  sowohl  die  Cer- 
als  auch  die  Hydrazinreaktion  gabeu. 

Cerohydroxylamin Sulfat  wurde  aus  einer  wässerigen  Lösung 
von  gleichen  Mengen  Cerosulfat  und  Hydroxylaminsulfat,  die  langsam 
eingeengt  war,  mit  Alkohol  in  Form  von  mikroskopisch  kleinen,  zu 
Warzen  vereinigten  Blättchen  gefällt. 

Lanthanpyridinsulfat,  W^O^  •  3(C5H5N),H,SO^  .4H,0, 
krystallisierte  aus  einer  möglichst  neutralen  und  konzentrierten 
Lösung  von  Lanthansulfat,  die  überschüssiges  Pyridinsnlfat  ent- 
hielt, nach  Zusatz  von  Alkohol  in  Form  glasglänzender,  dünner 
Säulen  aus. 

Gef.:    20.42%,  La;    42.98  «/^  SO,;    3.8    \  H,0. 
Ber.:    20.01%  La;    41.51%  SO,;    3.89%  H,0. 

Lanthanchinolinsulfat  wurde  analog  dem  Pyridinsalz  in 
Form  von  Säulchen  erhalten. 
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Lanthanhydrazinsulfat  krystallisierte  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  Form  von  zu  Krusten  vereinigten,  in  Wasser  schwer 
löslichen  Blättchen. 

Zurzeit  werden  noch  die  Nitrate  und  Sulfate  von  Erbium, 
Yttrium  und  Samarium  in  gleicher  Richtung  untersucht.  Die  Nitrate 
der  drei  genannten  Metalle  gaben  mit  Antipyrin  ebenfalls  Additions- 
produkte, die  aus  Alkohol  hervorragend  schön  krystallisierten. 

Damistadt,  Teehn.  Hochschule.     Lnhoratorium  für  allgemeine  Chemie. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  September  190S. 


über  das  Scandium. 

Von 

R.  J.  Meyeb. 
1.  Mitteilung. 

Die  Abscheidung  des  Scandiums  aus  dem  Wolframit  von  Zinnwald. 

Geschichtliches.  Bei  der  Reindarstellung  des  von  Mabignac 
entdeckten  Ytterbiums  durch  fraktionierte  Schmelzung  der  Nitrate 
der  Erden  aus  Gadolinit  und  Euxenit  fand  NiLSON^im  Jahre  1879 
eine  neue  Erde,  die  den  Ytterbiumfraktionen  in  kleinem  Betrage  bei- 
gemengt war.  Dieselbe  unterschied  sich  von  der  Ytterbinerde 
durch  die  sehr  leichte  Zersetzbarkeit  des  Nitrats  beim  Erhitzen  — 
war  also  elektronegativer  als  jene  —  und  durch  ein  auffallend 
niedriges  Molekulargewicht.  Die  Untersuchung  des  Funkenspektrums 
im  optischen  Gebiet  durch  Thal£n  machte  das  Vorliegen  eines  neuen 
Elementes  evident.  Nilson  gab  ihm  den  Namen  Scandium;  immerhin 
gelang  es  ihm  damals  nur  etwa  0.3  g  eines  Produktes  mit  dem 
Atomgewicht  von  ungefähr  90  zu  gewinnen,  in  dem  das  Ytterbium 
noch  stark  überwog.  Einige  Wochen  später  machte  Cleve  *  bekannt, 
dafs  es  ihm  ebenfalls  gelungen  sei,  sowohl  aus  dem  Gadolinit  wie 
aus  dem  Yttrotitanit  (Keilliauit)  Scandium  zu  isolieren.  Die  von 
ihm  zunächst  angegebenen  Ausbeuten  von  0.02  bzw.  0.04  ^/^^  beziehen 
sich  jedoch  ebenfalls  auf  ein  Oxyd,  das  nach  späterer  Berechnung 
von  Nilson  nur  etwa  30^0  Scandinerde  enthielt,  während  der 
wahre  Gehalt  der  von  Cleve  verarbeiteten  Mineralien  auf  0,002  bis 
0.003  7o  voll  letzterem  geschätzt  wurde.  Weiterhin  gelang  es  dann 
Cleve  mit  reichlicherem  Ausgaugsmaterial  einen  etwas  gröCseren 
Betrag  der  Erde  in  annähernd  reinem  Zustande  zu  gewinnen ,   das 

»  Nilson,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  12,  550.  554.     (22.  MÄrx  1879.) 
-  Cleve,  Bull.  soc.  chlm.  [2]  31,  486.    (13.  Mai  1879.) 
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Atomgewicht  mit  einiger  Annäbening  zn  bestimmen  und  durch  Dar- 
stellung einiger  Verbindungen  eine  wenn  auch  oberflächliche  Charakte- 
ristik des  Elementes  zu  liefern.  In  zwei  Bestimmungen  ergab  sich 
für  das  Atomgewicht  Sc  =  44.91  und  45.12.  Einen  erhöhten  Glanz 
verlieh  dieser  Entdeckung  der  Umstand,  dafs  Mendelejeff^  die 
Existenz  und  die  Eigenschaften  eines  neuen  Elementes  vom  Atom- 
gewicht 44,  des  Ekabors,  auf  Grund  der  Periodengesetzmäfsigkeit 
vorhergesagt  hatte,  und  dafs  bei  der  Übereinstimmung  dieser  Vorher- 
sage mit  dem  experimentellen  Befunde  die  Stellung  des  Scandiums 
im  periodischen  System  ein  für  allemal  festgelegt  war.  Die  vorläufig 
abschliefsende  Arbeit  lieferte  dann  Nilson'  im  Jahre  1880,  indem 
es  ihm  gelang,  aus  10  kg  Euxenit  einige  Gramm  Scandiumoxyd  von 
hohem  Reinheitsgrade  zu  isolieren,  die  Kenntnis  der  chemischen 
Eigenschaften  zu  erweitern,  und  das  Atomgewicht  durch  vier  Be- 
stimmungen, deren  Werte  43.99,  44.07,  44.05  und  44.02  betrugen, 
endgültig  festzustellen.^  Das  Funkenspektrum  dieses  reinen  Materials 
wurde  von  TnAUfiN*  durchmessen. 

Hiermit  fand  die  Forschung  über  das  Scandium  notgedrungen 
ihren  vorläufigen  Abschlufs.  In  dem  Zeiträume  1880  bis  1907  findet 
man  das  Scandium  in  der  Literatur  nur  selten  erwähnt  Diese 
Zurückhaltung  gegenüber  einem  —  wie  die  von  den  Entdeckern 
gegebenen  Andeutungen  schon  zur  Genüge  erkennen  lassen  —  sehr 
interessanten  Stoffe,  erklärt  sich  einmal  aus  dem  Umstände,  dafs  man 
bei  der  anscheinend  extremen  Seltenheit  desselben  kaum  hoffen 
durfte,  den  beträchtlichen  Aufwand  an  Zeit,  Mühe  und  Kosten,  den 
die  Darstellung  selbst  kleiner  Mengen  erfordert,  durch  wesentlich 
höhere  Ausbeuten  belohnt  zu  sehen  und  andererseits  daraus,  dafs 
man  das  Scandium  später  wohl  häufig  gesucht  hat  ohne  es  jedoch 
wiederfinden  zu  können.  So  erwähnt  beispielsweise  Ubbain,^  dafs 
ihm  bei  seinen  lange  Jahre  hindurch  fortgesetzten  erfolgreichen 
Studien  über  die  Yttererden  verschiedenster  Provenienz  das  Scandium 
niemals  begegnet  sei.   In  diesem  Jahre  nun  hat  zunächst  Sir  William 

*  Mendelejbfp,  Lieb,  Ann,^  Suppl.  B,  8,  133. 

*  NiLSON,  Her,  deutsch,  cheni.  Ges.  13,  1439.  (12.  Juni  1880);  Öfvers.  af 
K,  Svenska  Vet  Akad.  Förhandl.  1880,  Nr.  6. 

'  ExNER  und  Haschek  konnten  bei  der  Untersuchung  des  Bogenspektrums 
im  NiLsoN sehen  Präparate  noch  die  Anwesenheit  von  geringen  Mengen  Ytter- 
bium feststellen. 

*  Thalän,  Compt.  rend.  91,  45. 

^  Urbain,  Journ.  Chim.  Phys.  Gmive  4  (1906),  31. 
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Crookes^  eine  vorläufige  Mitteilung  über  das  Vorkommen  des 
Scandiums  und  über  die  Zusammensetzung  einer  Reihe  seiner  Ver- 
bindungen veröffentlicht.  Indem  er  53  Mineralien ,  die  fast  alle 
seltene  P>den  als  basischen  Hauptbestandteil  enthielten,  spektro- 
graphisch  untersuchte,  konnte  er  nachweisen,  dafs  zehn  von 
ihnen  Scandium  enthielten,  aber  nur  eines,  ni^mlich  der  Wiikit, 
ein  noch  nirgends  beschriebenes  finnisches  Mineral,  zeigte  den 
überraschend  hohen  Gehalt  von  über  l^o  Scandiumoxyd,  während 
die  anderen  neun  weniger  als  0.01%  enthielten.  Nach  der  von 
Sir  William  Crookes  mitgeteilten  vorläufigen  Analyse  ist  der 
Wiikit  sehr  kompliziert  zusammengesetzt.  Er  enthält  an  negativen 
Bestandteilen  Tit ansäure,  Tantalsäure,  Niobsäure  und  Kieselsäure, 
an  positiven  Eisen,  Yttererden,  Ceriterden,  Thorium,  Uran  und 
1.17%  Scandiumoxyd.  Das  Mineral  dürfte  demnach  verwandt  sein 
mit  den  ähnlich  zusammengesetzten  Gliedern  der  Gruppe,  der  der 
Fergusonit,  Yttrotantalit,  Samarskit,  Polykras,  Euxenit  u.  a.  an- 
gehören. Über  die  jedenfalls  schwierige  Isolierung  des  reinen 
Scandiums  aus  diesem  Mineral,  sowie  über  seine  Verbreitung 
werden  vorläufig  keine  Mitteilungen  gemacht,  dagegen  werden  eine 
gröfsere  Reihe  von  Salzen  des  Scandiums  ihrer  Zusammensetzung' 
nach  aufgezählt. 

Viel  umfassendere  Studien  über  das  Vorkommen  des  Scandiums 
hat  schliefslich  jüngst  G.  Eberhard*  veröffentlicht  Ausgehend  von 
der  Tatsache,  d^ifs  die  stärksten  Linien  des  Scandiumspektrums  in 
den  Spektren  der  Gestirne  der  verschiedensten  Entwicklungsstadien 
beobachtet  worden  sind,  schlofs  er  auch  auf  ein  allgemeines  Vor- 
kommen dieses  Elementes  auf  der  P>de,^  und  kam  durch  Unter- 
suchung des  Bogenspektrums  von  366  Mineralien  und  Gesteinen  zu 
dem  sehr  bemerkenswerten  Ergebnis,  dafs  tatsächlich  das  Scandium 
in  kleinem  Betrage  eines  der  verbreitetsten  Elemente  auf  der  Erde 
ist,  dafs  es  spektralanalytisch  in  fast  allen  Gesteinen  erkennbar  ist, 
die  die  Erdkruste  bilden.  Ferner  zeigte  sich,  dafs  es  am  häufigsten 
angetroffen  wird  in  Zirkonmineralien  Beryllen,  Titanaten,  Niobaten 
und  Titanniobaten  der  seltenen  Erden,  in  den  Glimmern  und  schliefs- 

^  Crookes,  Proc.  Roy.  Sor.,  Ser.  A,  80,  Nr.  A  541,  p.  516.  (10.  Juni  1908; 
Sitzg.  vom  30.  April   1908.) 

'  (t.  Eberhahi),  Sitzuugsber.  Kgl.  Preuss.  Akad.  Wissensch.  38  (1908),  851; 
Sitzg.  vom  23.  Juli  1908.) 

'  Es  ist  dies  (lioHolbo  I^o^ik,  die  auch  das  irdische  Vorkommen  des 
Heliums  vorausfiehen  liefs. 
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lieh  —  was  vom  chemischen  Standpunkte  aus  die  wichtigste  Fest- 
stellung ist  —  dafs  derWolframit  und  der  Zinnstein  einiger 
Orte  des  sächsischen  und  böhmischen  Erzgebirges  das 
Scandium  in  solcher  Anreicherung  enthält,  dafs  eine  Ge- 
winnung der  Erde  aus  diesen  Materialien  lohnend  erscheint. 
Allerdings  verlockt  hierzu  weniger  der  immerhin  geringe  absolute 
Betrag  an  seltenen  Erden,  den  diese  Mineralien  enthalten,  der  bis- 
her der  chemischen  Analyse  vollständig  entgangen  war,  als  vielmehr 
der  Umstand,  dafs  das  Scandium  den  überwiegenden  Hauptbestand- 
teil, der  in  ihnen  überhaupt  vorhandenen  seltenen  Erden  bildet, 
während  die  von  Nilson  und  Clbve  verarbeiteten  Mineralien  nur 
Spuren  von  Scandium  in  einem  ungeheuer  grofsen  Überschusse  von 
anderen  Erden  verteilt  enthielten. 

Gelangt  man  so  von  unseren  kosmogenetischen  Grundanschau- 
ungen ausgehend  zu  einem  praktischen  Resultate,  so  läfst  sich  auch  von 
rein  chemischen  Erwägungen  aus  vorhersehen,  dafs  das  Scandium  nicht 
vorzugsweise  an  den  Stellen  zu  suchen  sein  wird,  an  denen  man  es 
bisher  ausschliefslich  vermutet  hat,  nämlich  in  den  typischen  Mine- 
ralien der  seltenen  Erden,  denn  der  chemische  Charakter  des  Ele- 
mentes, soweit  er  bis  jetzt  bekannt  ist,  weicht  sehr  erheblich  von 
dem  typischen  Verhalten  der  seltenen  Erden  im  engeren  Sinne  ab. 
Eine  solche  Sonderstellung  läfst  sich  auch  schon  aus  dem  niedrigen 
Atomgewicht,  d.  h.  aus  dem  Platze,  den  es  im  periodischen  System 
einnimmt,  mit  einiger  Sicherheit  voraussehen.  Während  man  es  bei 
den  Gerit-  und  Yttererden  mit  relativ  stark  positiven  Elementen 
zu  tun  hat,  zeigt  sich,  wenn  man  von  der  Ylterbinerde,  dem 
negativsten  Gliede  der  Yttererden,  zum  Scandium  fortschreitet,  ein 
ungewöhnlich  starker  Basizitätsabfall.  Es  zeigt  sich  dies  sowohl 
in  der  leichten  Löslichkeit  des  Hydroxyds  und  der  Salze  in  Soda, 
wie  auch  damit  zusammenhängend  in  der  stark*  ausgeprägten  Neigung 
zu  Hydrolyse  und  Komplexbildung.  In  dieser  Beziehung  gleicht  das 
Scandium  viel  mehr  dem  vierwertigen  Thorium,  dem  Aluminium 
oder  Beryllium  als  den  seltenen  Erden.  Aber  auch  sonst  fällt  das 
Scandium  aus  der  Reihe  der  Cerit-  und  Yttererden  heraus.  Während 
in  derselben  sonst  die  Löslichkeit  der  Oxalate  in  Säuren  mit 
steigendem  positiven  Charakter  zunimmt,  übertriflft  die  Löslichkeit 
des  Scandiumoxalats  bei  weitem  die  der  anderen  Erdoxalate.  Auch 
die  Tatsache,  dafs  das  Sulfat  mit  6  Molekülen  Wasser  krystallisiert, 
ein  Typus,  der  bei  den  Sulfaten  der  seltenen  Erden  sonst  kaum 
vorkommt,    und    dals    es    in    Wasser   leicht   löslich   ist,    entfernt 
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das  Scandium  von  den  übrigen  seltenen  Erden.  ^  Nun  lassen  aller- 
dings die  von  Eberhard  erhaltenen  Resultate  bisher  einen  klaren 
Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Natur  des  Scandiums  und 
seinem  Vorkommen  wegen  der  aufserordentlich  grofsen  Verbreitung 
desselben  kaum  erkennen;  immerhin  zeigt  sich,  dafs  das  Vorkommen 
des  Elementes  durchaus  nicht  auf  die  typischen  Mineralien  der 
seltenen  Erden  beschränkt  ist.  Was  speziell  das  Vorkommen  in 
Wolframit  und  Zinnstein  des  Erzgebirges  betrifft,  so  beweist  schon 
diese  Lokalisierung  auf  einem  engen  Gebiete^  dafs  spezifische 
geologische  Ursachen  für  die  Konzentration  des  Elementes  gerade 
an  dieser  Stelle  mafsgebend  gewesen  sein  werden. 

Für  die  nachfolgend  geschilderte  Untersuchung  über  die  quanti- 
tative Isolierung  des  Scandiums  aus  dem  Wolframit  erschien  es  zu- 
nächst wünschenswert,  die  wichtigsten  Reaktionen  des  Elementes  aus 
eigener  Anschauung  kennen  zu  lernen.  Ich  bin  Herrn  Geh.  Regie- 
rungsrat Prof.  Dr.  W.  Nernst,  der  mir  dies  durch  Überlassung 
eines  Originalpräparates  von  Cleve  ermöglichte,  zu  lebhaftem  Danke 
verpflichtet.  Doch  hätte  ich  die  Arbeit  kaum  mit  Aussicht  auf 
Erfolg  durchführen  können,  wenn  mir  nicht  durch  die  spektro- 
graphische  Prüfung  fast  sämtlicher  Fällungen  und  Filtrate,  die 
sich  bei  den  zahlreichen  Versuchen  die  vorteilhafteste  Methode  zu 
finden,  ergaben,  die  gangbaren  Wege  gewiesen  worden  wären.  Diese 
vielen  mühevollen  Prüfungen  hat  Herr  Prof.  Dr.  G.  Eberhard  vom 
astrophysikalischen  Observatorium  in  Potsdam  mit  der  gröfsten 
Liebenswürdigkeit  ausgeführt.  Er  bediente  sich  hierbei  eines 
Gitterspektrographen  des  Observatoriums.*  Ich  möchte  nicht  ver- 
fehlen, ihm  auch  an  dieser  Stelle  meinen  herzlichsten  Dank  fQr 
diese  überaus  wertvolle  und  für  den  Erfolg  der  Arbeit  entscheidende 
Beihilfe  auszusprechen. 

Vorversuche.  Für  die  Vorversuche  wurde  Wolframit  von 
Zinnwald  bei  Altenberg  im  sächsischen  Erzgebirge  in  sehr  schönen 

^  Treffend  nennt  Brauner  das  Scandium  „eine  Extrapolation'*  in  der 
Reihe  der  Elemente  der  seltenen  Erden  (Abeqo,  Handb.  d.  anorg.  Chem.  III,  1, 
8.  340).  Will  man  es  auf  Grund  der  Schwerlöslichkeit  seines  Kalinmdoppel- 
sulfats  den  Ceriterden  zurechnen,  so  nimmt  es  dieser  Untergruppe  gegenüber 
eine  ähnliche  Sonderstellung  ein,  wie  das  Yttrium  gegenüber  der  Tttererden- 
gruppe. 

'  Vgl.  G.  Eberhard  l.  c. 
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reinen  Stücken,  denen  nur  wenig  Mnttergestein  anhaftete,  von  der 
Mineralien- Verkaufsstelle  der  Egl.  Sachs.  Bergakademie  in  Freiberg 
bezogen.  Die  quantitative  Analyse  des  Minerals  wird  in  einer 
späteren  Mitteilung  veröffentlicht  werden.  Es  war  zunächst  fest- 
zustellen ^  in  welchen  Anteil  das  Scandium  beim  Aufschliefsen  des 
Minerals  mit  Soda  wandern  würde;  a  priori  hätte  man  annehmen 
sollen,  dafs  dasselbe  beim  Auslaugen  der  Schmelze  in  die  alka- 
lische Lösung  der  Wolframsäure  mit  übergehen  wurde,  da  es  leicht 
lösliche  Doppelcarbonate  bildet,  es  zeigte  sich  jedoch  bei  der  spek- 
trographischen  Prüfung  der  beim  Auslaugen  mit  Wasser  ungelöst 
bleibenden  Oxyde,  dafs  diese  das  gesamte  Scandium  enthielten, 
während  das  alkalische  Filtrat,  aus  dem  man  die  Wolframsäure  in 
der  üblichen  Weise  abschied,  frei  davon  war.  Eine  Erklärung  für 
dieses  Verhalten  lieferte  die  später  gemachte  Beobachtung,  dafs 
die  Lösungen  der  Scandiumsalze  in  Soda,  wenn  sie  mit  Wasser  ver- 
dünnt nnd  gekocht  werden,  eine  vollständige  hydrolytische  Spaltung 
unter  Abscheidung  des  Carbonats  erleiden.  Die  zuerst  gemachte 
Annahme,  der  Wolframit  enthielte  das  Scandium  vielleicht  in  der 
Form  des  alkali-unlöslichen  Fluorids,  konnte  nicht  bestätigt  werden, 
da  die  Prüfung  auf  Fluor  ein  negatives  Resultat  ergab.  ^  Bei  der 
weiteren  Verarbeitung  konnte  man  sich  also  auf  die  Untersuchung 
des  hauptsächlich  aus  Eisen-  und  Manganoxyd  bestehenden  Bück- 
standes beschränken. 

Ausgangsmaterial.  Für  die  ersten  Versuche,  die  der  Aus- 
arbeitung der  Methoden  zur  quantitativen  Isolierung  des  Scandiums 
dienten,  wurde  der  oben  erwähnte,  sehr  reine  Wolframit  verwandt, 
der  fein  gepulvert  in  Anteilen  von  je  100  g  in  Chamottetiegeln  mit 
220 — 230  g  freier  Soda  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter  im  Perrot- 
schen  Ofen  aufgeschlossen  wurde.  Die  Schmelze  wurde  unter  Zusatz 
von  etwas  Alkohol  mit  siedendem  Wasser  ausgelaugt,  und  das 
zurückbleibende  braune  Oxydgemisch  nach  dem  Auswaschen  in 
konzentrierter  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  wurde  nach  dem  Ab- 
saugen der  abgeschiedenen  Kieselsäure  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen. 
Später,  nach  Beendigung  der  Vorversuche,  stellte  mir  eine  Fabrik, 
die  sich  mit  der  Darstellung  von  metallischem  Wolfram  beschäftigt, 
gröfsere  Posten  von  Oxydrückständen  aus  Zinnwalder  Wolframit  zur 


'  Die  Prüfung  auf  Fluor  wurde  nach  dem  sehr  empfindlichen  Verfahren 
von  R.  Daniel,  Z,  anorg.  Ohem.  38  (1904),  257,  auBgeflihrt. 
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Verrügung.  Diese  Rückstände  der  Wolframfabrikation  bilden  ein 
ausgezeichnetes  und  billiges  Ausgangsmaterial  für  die  Herstellung 
des  Scandiums,  doch  erweisen  sie  sich  nur  dann  als  brauchbar  für 
diesen  Zweck ,  wenn  sie  aus  gutem  ,,Stuferz^'  gewonnen  wurden, 
während  das  sogenannte  „Setz-  oder  Schlicherz",  das  reich  an  zer- 
fallener Gangart  ist^  einen  wenig  ergiebigen  Oxydrückstand  liefert. 
Aber  auch  das  reiche  Stuferz  ist  vom  Muttergestein  vielfach  durch- 
wachsen ^  und  die  Bückstände  scheiden  deshalb  beim  Auflösen  in 
Salzsäure  grofse  Mengen  Kieselsäure  ab.  Im  allgemeinen  wurde 
gefunden,  dafs  20  7©  des  Gewichtes  dieser  „technischen  Wolframit- 
oxyde",  unlöslich  sind,  ein  Umstand,  der  bei  der  Ausbeuteberechnung 
in  Betracht  gezogen  werden  mufs.  Es  sei  hier  noch  einmal  darauf 
hingewiesen,  dafs  tatsächlich  nur  der  Wolframit  einiger  Orte  des 
sächsischen  und  böhmischen  Erzgebirges  die  Verarbeitung  auf  Scan- 
dium  lohnt.  Ebebhabd  hat  spektrographisch  festgestellt,  dafs  andere 
Provenienzen  nur  Spuren  davon  enthalten.  Ich  konnte  das  durch 
Verarbeitung  der  Rückstände  eines  australischen  Wolframits  be- 
stätigen, die  nur  eine  Ausbeute  von  0.015%  ^^  seltenen  Erden 
ergaben,  während  die  normale  Ausbeute  aus  Zinnwalder  Wolframit- 
rückständen  0.30— 0.33  ^^  beträgt. 

Abscheidungsmethoden.  Im  folgenden  werden  nunmehr  die 
Methoden  beschrieben,  die  zur  Abscheidung  und  ßeindarstellung 
des  Scandiums  aus  der  Lösung  der  Wolframitoxyde  führten.  Hier- 
bei wurde  als  Hauptziel  eine  „quantitative**  Isolierung  erstrebt,  was 
nur  durch  Kontrolle  jeder  Fällungsoperation  mittels  spektrographischer 
Prüfung  erreicht  werden  konnte. 

A.   Anreicherung  durch  Ozahäurefällung. 

Bekanntlich  wird  die  Gruppe  der  seltenen  Erden  von  anderen 
Stoflfen  wie  Eisen,  Mangan,  Calcium  usw.  gewöhnlich  durch  Fällung 
mit  Oxalsäure  aus  saurer  Lösung  in  ihrer  Gesamtheit  abgeschieden. 
Im  vorliegenden  Falle  mufste  aber  berücksichtigt  werden,  dafs  das 
Scandiumoxalat  im  Gegensatz  zu  den  Oxalaten  der  anderen  seltenen 
Erden  in  Säuren  recht  leicht  löslich  ist,  und  dafs  andererseits  eine 
Fällung  mit  Alkalioxalaten  wegen  der  Bildung  löslicher  Oxalat- 
komplexe  untunlich  war.  Aufserdem  wirken  auch  die  grofsen  Mengen 
Eisen,  die  die  Lösung  enthält,  störend  auf  die  Abscheidung  ein. 
Versetzt  man  konzentrierte  Ferrilösungen  mit  Oxalsäure,  so  geht 
das  Ion  Fe",  wie  bekannt,  in  ein  komplexes  Ferrioxalsäure-Ion  über, 
was  durch  den  Farbenwechsel  in  grün  kenntlich  wird.    Die  Lösung 
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verbraucht  also  so  lange  Oxalsäure,  bis  das  gesamte  Eisen  komplex 
gebunden  ist.  Hierdurch  wird  zugleich  die  H-Ionenkonzentration 
der  Lösung  ständig  erhöht.  Fügt  man  zu  der  neutralen  oder  schwach 
sauren  Lösung  der  Wolframitoxyde  eine  gewisse  Menge  Oxalsäure 
zu,  so  entsteht  zunächst  kein  Niederschlag,  ein  solcher  bildet  sich 
vielmehr  erst  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  in  dem 
Mafse  als  durch  Autoreduktion  Ferroionen  entstehen,  die  allmählich 
als  schwer  lösliches  Ferrooxalat  abgeschieden  werden.  In  solchen 
Ferrooxalat-Abscheidungen  ist  das  Scandium  allerdings  angereichert, 
wie  die  spektrographische  Prüfung  ergab,  doch  gelingt  es  nicht,  den 
Gesamtgehalt  auf  diese  Weise  in  einer  Fraktion  zu  konzentrieren; 
ebensowenig  erreicht  man  dies,  wenn  man  zuerst  die  Eisenlösung 
mit  schwefliger  Säure  reduziert  und  dann  das  Ferrooxalat  durch 
sukzessiven  Zusatz  von  Oxalsäure  in  Fraktionen  fallt  Eine  an- 
nähernd vollständige  Fällung  der  seltenen  Erden  gelingt  vielmehr 
nur  so,  dafs  man  die  fast  neutrale  Ferrilösung  mit  einem  solchen 
Überschufs  von  Oxalsäure  versetzt,  dafs  das  gesamte  in  Lösung  be- 
findliche Eisen  komplex  gebunden  ist;  erst  dann  beginnt  bei  weiterem 
Zusatz  die  Fällung  des  Scandiumoxalats.  Hierzu  ist  fast  dieselbe 
Gewichtsmenge  Oxalsäure  erforderlich,  als  man  an  Oxyden  angewandt 
hat.  Da  die  Eisenlösung  vor  der  Jällung,  mit  Rücksicht  auf  die 
Löslichkeit  des  Scandiumoxalats  in  Säuren,  möglichst  neutral  sein 
soll  und  das  vollständige  Eindampfen  von  Lösungen,  aus  denen  sich 
grofse  Mengen  Eisenchlorid  ausscheiden,  bekanntlich  Schwierigkeiten 
macht,  so  wurde  bei  Verarbeitung  erheblicherer  Quantitäten  der 
Wolframitoxyde  von  vornherein  eine  annähernd  gesättigte  Lösung 
dargestellt.  Zu  diesem  Zweck  wird  1  kg  der  Oxyde  mit  2.5  1  roher 
Salzsäure  (spez.  Gew.  1.16)  ausgekocht,  bis  die  Chloren twickelung 
aufgehört  hat;  man  verdünnt  dann  etwas  und  saugt  die  schwarzrote 
Eisenlösung  von  dem  abgeschiedenen  Kieselsäurebrei  ab.  Letztere 
wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  ausgewaschen,^  und  das  Filtrat 
mit  dem  ersten  vereinigt.  Diese  Lösung,  deren  Volumen  etwa  3  1 
betragen  soll,  wird  nun  unter  starkem  Umrühren  durch  tropfen- 
weisen Zusatz  von  konzentriertem  Ammoniak  (25  ^/q)  überneutralisiert 
bis  gerade  ein  Niederschlag  bestehen  bleibt,^  worauf  man  eine  heifs 
gesättigte  Lösung   von  800  g  Oxalsäure  zugibt.    Der  nach  24stün- 

^  Dieser  unlösliche  Rückstand  hält  lösliche  Bestandteile  sehr  hartnäckig 
fest;  er  mufs  nach  dem  Auswaschen  rein  grau  aussehen. 

'  Hierzu  sind  auf  1  kg  verarbeiteter  Oxyde  etwa  200  ccm  NUg  er- 
forderlich. 
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digem  Stehen  vollständig  abgeschiedene  graugelbe  bis  gelbe  Nieder- 
schlag, der  mit  auskrystallisierter  Oxalsäure  durchsetzt  ist,  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  Manfgan-,  Calcium-,  Blei-  und  Eiaenozalat, 
sowie  den  Oxalaten  der  seltenen  Erden,  die  unter  diesen  Umständen 
voUsändig  ausfallen.  Nach  dem  Waschen  und  Glühen  der  Oxalate 
bleibt  ein  durch  Mangansuperoxyd  schwarz  gefärbtes  Oxydgemenge 
zurück,  dessen  Gewicht  4 — 5  7o  ^^s  der  angewandten  Oxyde  be- 
trägt. Man  erzielt  also  auf  diese  Weise  eine  sehr  erheb- 
liche Anreicherung  der  Erden.  Die  Reindarstellung  derselben 
aus  diesem  Gemenge  scheiterte  nun  zunächst  daran,  dafs  es  auf 
keine  Weise  möglich  schien,  das  Mangan  vollständig  zu  entfernen; 
war  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff,  ^  das  Calcium  durch  Ammoniak- 
fällungen beseitigt,  so  wurden  die  Hydroxyde  in  Salzsäure  gelöst, 
worauf  die  neutrale  Lösung  der  Chloride  wiederum  mit  einem  Ober- 
schufs  von  Oxalsäure  gefällt  wurde.  Hierbei  folgte  aber  das  Mangan 
stets  den  Erden'  und  war  durch  wiederholte  Oxalatfällungen  auch 
aus  schwach  saurer  Lösung  nicht  vollständig  zu  entfernen.  Nach 
vielen  vergeblichen  Versuchen  zeigte  sich  aber,  dafs  man  durch 
Fällung  der  Erden  mit  Fluorwasserstoffsäure  dies  ohne 
Schwierigkeiten  erreichen  kann. 

B.  Fällung  mit  PluorwaBBerstoffBäure. 

Über  die  Eigenschaften  der  Fluoride  der  seltenen  Erden  ist 
wenig  bekannt;  man  weifs  nur,  dafs  sie,  abgesehen  vom  Zirkoninm- 
äuorid,  aus  den  neutralen  Lösungen  der  Salze  als  schwerlösliche, 
Niederschläge  ausfallen.  Es  konnte  festgestellt  werden,  dafs 
das  Scandiumfluorid  auch  in  ziemlich  stark  saurer  Lösung  fast 
unlöslich  ist,  eine  Eigenschaft,  die  es  mit  dem  Thoriumfluorid  teilt, 
während  die  Fluoride  der  anderen  Erden  in  Säuren  wesentlich  leichter 
löslich  sind;  doch  kann  man  diese  ebenfalls  fast  vollständig  aus- 
fällen, wenn  man  zur  Lösung  ihrer  Salze  einen  grofsen  Überschufs 
von  Fluorwasserstoffsäure  zusetzt.  Wesentlich  für  die  Beindarstellung 
des  Scandiums  ist  es,  dafs  die  aus  mangan-  und  eisenreicher  Lösung 

^  Das  Bleisulfid  enthält  nach  spektrographischer  Prüfung  stets  Scandium 
zurück. 

'  Diese  Hartnäckigkeit,  mit  der  dad  Mangan  den  seltenen  Erden  anhflngt, 
habe  ich  auch  sonst  häufig  beobachtet;  beispielsweise  bietet  eine  volbtfindige 
Entfernung  des  Mangans  aus  Mangandoppelnitratfraktionen  der  Ceiiterden 
au fserge wohnliche  Schwierigkeiten. 
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erhaltene  Fluoridfällung  völlig  frei  von  Mangan  ist  und  dafs  die 
begleitenden  Cerit-  und  Yttererden  zum  grölsten  Teile  in  Lösung 
bleiben. 

Das  nach  dem  Oxalsäure -Anreicherungs verfahren  erhaltene 
Oxydgemenge  wird  in  Salzsäure  gelöst,  worauf  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  gedampft,  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
und  etwas  Salzsäure  aufgenommen  wird.  Man  versetzt  dann  die 
Lösung  in  einer  Bleischale  mit  Fluorwasserstoffsäure  in  der  Kälte, 
so  lange  bis  der  zuerst  sich  wieder  lösende  Niederschlag  bestehen 
bleibt  und  erwärmt  dann  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Der 
schleimige  Niederschlag  setzt  sich  dann  gut  ab  und  wird  am  besten 
auf  einer  Bleinutsche  in  eine  paraffinierte  Saugäasche  abgesaugt 
und  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen.  Er  besteht  aus  Calcium- 
fluorid, Bleifluorid,  wenig  Eisenfluorid  und  den  Fluoriden 
der  seltenen  Erden.  Er  wird  dann  in  einer  Platinschale  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  zersetzt.  Man  dampft  so  weit  ab,  dafs 
die  Masse  noch  feucht  ist  und  kocht  sie  dann  mit  Wasser  aus.  Es 
wird  dann  durch  wiederholte  Ammoniakfällungen  das  Calcium  ent- 
fernt, worauf  man  die  kalkfreien  Hydroxyde  am  besten  mit  Oxal- 
säurelösung kocht.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  feinkrystal- 
linisches  Oxalat,  während  die  letzten  Spuren  des  Eisens  in  Lösung 
bleiben.  Das  durch  Glühen  erhaltene  Oxyd  mufs  rein  weifs  sein 
Die  Ausbeute  betrug  bei  den  verschiedensten  Darstellungen  aus 
1  kg  Wolframit  1.4 — 1.6  g  Oxyd,  aus  1  kg  der  technischen  Wolf- 
ramitoxyde  3.0 — 3.3  g  Oxyd. 

Nach  den  günstigen  Erfahrungen,  die  man  mit  der  Fluorid- 
reinigung  machte,  lag  es  natürlich  nahe,  die  vorhergehende  An- 
reicherung mit  Oxalsäure  überhaupt  aufzugeben,  und  die  Ausgangs- 
lösung von  vornherein  mit  Flufssäure  zu  fällen.  Dies  erwies  sich 
auch  als  gut  ausführbar,  solange  es  sich  um  die  Verarbeitung 
kleinerer  Mengen,  d.  h.  etwa  um  ein  Kilogramm  der  Wolframitoxyde 
handelte.  Bei  gröfseren  Mengen  lassen  sich  aber  nur  schwer  ge- 
eignete Gefäfse  für  die  Fällungen  der  grofsen  Flüssigkeitsvolumina 
mit  Flufssäure  beschaffen;  aufserdem  ist  der  Verbrauch  an  Flufs- 
säure dann  ein  sehr  erheblicher,  weil  man  den  gröfsten  Teil  des 
Aluminiums,  an  dem  die  aus  unreinerem  Material  erhaltenen  Aus- 
gangslösungen sehr  reich  sind,  als  Fluorid  mitfallen  mufs,  um  der 
vollständigen  Fällung  der  seltenen  Erden  sicher  zu  sein.  Aus 
diesen  Gründen  empfiehlt  sich  in  den  meisten  Fällen  die  vorher- 
gehende Anreicherung  mit  Oxalsäure. 
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Nach  dieser  kombinierten  Methode  wurden  30  kg 
Wolframitoxyde  in  mehreren  Anteilen  verarbeitet.  Die 
Ausbeute  betrug  75  g  eines  Rohscandiums  mit  einem  Ge- 
halte von  jedenfalls  über  95^0  Scandiumoxyd.  Da  die  Oxyde 
beim  Extrahieren  mit  Salzsäure  6  g  unlöslichen  Rückstand  hinter- 
liefsen,  so  entspricht  das  Resultat  einer  Ausbeute  von  0,25^/^  des 
rohen  und  0.29 ^/^  des  reinen  Materials.^ 

C.  Methode  mit  KieselfluorwasBerBtoffsäure. 
Das  kombinierte  Oxalat-Fluoridverfahren  leistet  zwar,  wie  er- 
sichtlich, gute  Dienste,  es  verlangt  aber  eine  sehr  genaue  Be- 
obachtung ganz  bestimmter  Vorschriften;  aufserdem  ist  seine  Durch- 
führung bei  Verarbeitung  gröfserer  Mengen  von  Ausgangsmaterial 
ziemlich  zeitraubend.  Hierzu  kommt  der  übermäfsig  grofse  Verbrauch 
an  Oxalsäure,  der  für  die  Fällung  der  kleinen  Mengen  der  seltenen 
Erden  unbedingt  erforderlich  ist,  und  schliefslich  ist  auch  das 
Arbeiten  mit  Flufssäure  sowohl  in  bezug  auf  das  Gefäfsmaterial 
als  auch  in  bezug  auf  die  gesundheitsschädigende  Wirkung  derselben 
mit  Unbequemlichkeiten  verbunden.  Es  schien  daher  wünschenswert 
eine  bequemere,  weniger  zeitraubende  und  ökonomischere  Methode 
zu  finden.  Dies  gelang  durch  Ersatz  der  Fluorwasserstoff- 
säure durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  oder  Kieselfluor- 
natrium. Es  wurden  zunächst  bemerkenswerte  Unterschiede  im 
Verhalten  der  verschiedenen  Gruppen  der  seltenen  Erden  gegen 
KieselfluorwasserstoflFsäure  beobachtet.  In  neutraler  Lösung  werden 
nämlich  sämtliche  seltene  Erden  auf  Zusatz  von  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure beim  Kochen  gefällt;  in  saurer  Lösung  dagegen  findet  in 
den  Lösungen  der  Yttererden  auch  beim  Kochen  keine  Fällung 
statt,  während  sich  bei  den  Ceriterden:  Cer.  Lanthan,  Praseodym. 
Neodym,  Samarium  sehr  bemerkenswerte  Unterschiede  in  der  Fäll- 
barkeit finden,  über  die  später  ausführlicher  berichtet  werden  soll. 
Das  Scandium  wird  auch  in  stark  saurer  Lösung  allmäh- 
lich beim  Kochen  vollständig  gefällt  und  zwar  ist  es  dann 
fast  vollständig  frei  von  fremden  Erden.  Diese  Reaktionen 
verdienen  noch  ein  gründlicheres  Studium  auch  in  bezug  auf  die  nahe- 
liegende Möglichkeit,    mit   ihrer   Hilfe  erfolgreiche  Trennungen  der 

*  Verarbeitete  man  klciuere  Menf^en,  so  stieg  die  Ausbeate  stets  auf  O.S 
his  0.38  '^/o  des  Kohmatcrials.  Die  Verluste  erklären  sich  durch  die  Schwierig- 
keiten, die  die  Bewältigung  so  grofser  Mengen  im  ßetriebe  eines  wissenschaft- 
lichen Laboratoriums  naturgemäfd  mit  sich  bringt. 


seltenen  Erden  vornehmen  zu  können.  Das  Scandium  wird  jeden- 
falls nicht  als  Silicotiuorid  gefällt,  sondern  als  Fluorid,  indem  beim 
Kochen  die  Silicofluorionen  SiFl^"  unter  Entweichen  von  Silicium- 
fluorid  und  Bildung  von  Pr-Ionen  zerfallen: 

Sc2(SiFle)3  =  3SiFl^  +  2SCFI3. 
Die  Nichtfällbarkeit  der  Yttererden  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen beruht  darauf,  dafs  eine  solche  Spaltung  wenigstens  in 
saurer  Lösung  bei  ihnen  nicht  stattfindet.^  Diese  Reaktion  wurde 
nun  auf  die  Abscheidung  des  Scandiums  aus  der  Lösung  der 
Wolframitoxyde  angewandt.  Hierbei  zeigte  sich  zunächst,  dafs  die 
Anreicherung  durch  das  Oxalat  in  diesem  Falle  ohne  Schaden  fort- 
fallen kann,  da  verhältnismäfsig  geringe  Mengen  Eieselfiuorwasser- 
stofTsäure  genügen,  um  die  Erde  aus  der  mit  Eisensalzen  gesättigten 
Lösung  fast  frei  von  Eisen  und  Calcium  und  völlig  frei  von  Mangan 
und  Blei  auszufällen.  Dazu  kommt,  dafs  eine  saure  Reaktion  der 
Lösung  die  Fällung  nicht  hindert,  so  dafs  man  die  Oxyde  in  einem 
Überschufs  von  Säure  lösen  kann,  ohne  nachher  neutralisieren  oder 
eindampfen  zu  müssen.  Hierdurch  wird  die  ganze  Abscheidungs- 
Operation  aufserordentlich  vereinfacht.  Statt  der  wässerigen  Kiesel- 
fluorwasserstofi'säure  benutzt  man  vorteilhaft  das  im  Handel  erhält- 
liche reine  Kieselfiuornatrium  und  verfährt  folgendermafsen :  1  kg 
der  Wolframitrückstände  wird  in  3  1  roher  Salzsäure  gelöst,  indem 
das  Pulver  in  die  kochende  Säure- eingetragen  wird;  nachdem  Ab- 
saugen des  Kieselsäurebreies  und  dem  Auskochen  des  letzteren  mit 
verdünnter  Salzsäure  werden  die  vereinigten  Filtrate  zum  Sieden 
gebracht,  worauf  man  unter  Umrühren  40  g  festes  Natriumsilico- 
fiuoritl  allmählich  einträgt  Man  setzt  dann  das  Sieden  noch  etwa 
Ya  Stunde  fort,  wobei  sich  das  Scandiumfluorid  in  Form  eines  weifsen, 
salbenartigen  Niederschlages  vollständig  ausscheidet;  es  setzt  sich 
nach  einigem  Stehen  ab,  worauf  die  überstehende  saure  eisenhaltige 
Lauge  abdekantiert  wird.  Der  Niederschlag  wird  dann  auf  der 
Nutsche  abgesaugt  und  noch  einmal  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
(1  1  Wasser  mit  300  cm  verdünnter  Salzsäure)  ausgekocht.  Er  ist 
dann  vollkommen  farblos.  Es  folgt  dann,  wie  bereits  oben  an- 
gegeben, die  Zersetzung  des  Fluorids  mit  Schwefelsäure,  Fällung 
der  Sulfatlösung  mit  Ammoniak  und  schliefslich  die  Umsetzung  der 
Hydroxyde    mit    Oxalsäure.        Glüht     man    das    so     erhaltene 

*  Ceriterden  sind  im  Wolframit  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden; 
unter  ihnen  zeigen  Neodym  und  Samarium  eine  gewisse  Neigung  durch  Kiesel- 
fluorwasserstoflPsäure  mitauyzufallen. 

7.  anorfc.  Chcm.    Bd.  60.  10 
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Oxalat,  so  erhält  man  ein  völlig  weifses  Scandiumoxyd 
fast  frei  von  fremden  Erden.  Die  Ausbeute  beträgt  wie 
bei  den  früheren  Methoden  aus  1  kg  der  Wolframitoxyde  3  bis 
3.3  g  SC2O3. 

Zusammensetzung  der  nach  A,  B  und  C  erhaltenen  Oxyde. 

Die  Untersuchung  der  nach  den  drei  vorstehend  begrün- 
deten und  beschriebenen  Methoden  zur  Isolierung  des  Scandiums 
aus  den  Wolframitoxyden  erhaltenen  Oxyde  geschah  1.  durch 
Prüfung  des  Bogenspektrums,  2.  durch  Atomgewichts- 
bestimmung. Letztere  wurde  von  Nilson  durch  Überführung  einer 
gewogenen  Menge  des  Oxyds  in  das  Sulfat,  also  durch  Ermittelung 
des  Verhältnisses  K^O, :  R2('^^4)8  ausgeführt  Es  erschien  nach 
verschiedenen  Versuchen  in  dieser  Richtung  praktisch  vorteilhafter, 
den  umgekehrten  Weg  einzuschlagen,  also  eine  ungewogene  Menge 
Oxyd  in  das  Sulfat  überzuführen  und  dieses  nach  der  Wägung  durch 
starkes  Glühen  in  Oxyd  zu  verwandeln,  da  man  beim  Lösen  des 
Oxyds  in  Säuren  und  beim  Eindampfen  der  Sulfatlösung  im  Tiegel 
sehr  leicht  Verluste  durch  Verspritzen  erleidet,^  die  natürlich  für 
die  Bestimmung  belanglos  sind,  wenn  man  vom  Sulfat  ausgeht. 
Jedenfalls  kommt  man  auf  diesem  Wege  schneller  zum  Ziele.  Ferner 
ist  es  für  die  Überführung  des  Oxyds  in  Sulfat  nicht  erforderlich, 
ersteres  zunächst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zu  lösen  und 
dann  der  Lösung  Schwefelsäure  zuzusetzen  wie  im  Falle  der  anderen 
seltenen  Erden;  man  kann  vielmehr  das  Scandiumoxyd  direkt  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auflösen,  da  sein  Sulfat  leicht 
löslich  ist.  Für  die  Bildung  des  neutralen  wasserfreien  Sulfats  erwies 
sich  ein  Erhitzen  auf  430—450^  als  geeignet.  Diese  Operation 
wurde  in  einem  kleinen  elektrischen  Widerstandsofen  vorgenommen. 
Die  Temperatur  wurde  mit  dem  Pyrometer  von  Le  Chatelibb  und 
geeichtem  Millivoltmeter  gemessen.  Man  erhielt  so  leicht  absolute 
Gewichtskonstanz.  Die  Überführung  in  das  Oxyd  wurde  durch 
Glühen  auf  dem  Gebläse  ausgeführt.  Im  folgenden  seien  einige 
der  ausgeführten  Atomgewichtsbestimmungen  mitgeteilt  (s.  S.  147): 

Da  das  Atomgewicht  des  Scandiums  wie  es  seit  Nilsons  Arbeit 
angenommen  wird,  44.1  beträgt,  so  ergibt  sich,  dafs  das  nach  den 
angeführten  Fällungsmethoden  erhaltene  „unfraktionierte"  Oxyd 
bereits  einen  hohen  Reinheitsgrad  besitzt:    besonders  gilt  dies  von 

^  Das  geglühte  Scandiumoxyd  löst  sich  erst  nach  längerem  Kochen  in 
Säuren  vollständig  auf. 
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Nr. 


Methode  der 

Abscheidung 

des  Oxyds 


Oxals.  +  Flufissäure 

FluOssäure  allein 
Kieselfluorwasser- 
stoffsäure 

>» 
Natriumsilicofluorid 


2.9876 
1.9989 
0.7392 

3.0800 
3.0678 
2.0829 


Gewogen 
R.0, 


Atom- 
gewicht 


Aussehen 
des  Oxyds 


1.1419 
0.7478 
0.2764 

1.1370 
1.1268 
0.7623 


50.2      I  gelblich 

47.8      1  ganz  schwach  gelbl. 

47.6      I 


46.2 
45.6 
46.4 


rein  weifs 


den  nach  dem  KieselfluTssäureverfahren  dargestellten  Präparaten, 
nicht  in  demselben  Mafse  von  den  dnrch  Fällung  mit  Oxalsäure  und 
Flufssäure  oder  durch  Flufssäure  allein  gewonnenen  Proben.  E8 
liegt  dies  offenbar  daran,  dafs  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  in 
saurer  Lösung  geradezu  ein  spezifisches  Reagens  auf  Scandium  ist, 
während  die  Oxalsäure  sämtliche  Erden  fällt,  die  im  Ausgangs- 
material vorhanden  sind,  und  dafs  die  Flufssäure  die  begleitenden 
Cerit-  und  Yttererden  nur  unvollkommen  eliminiert;  wenigstens  hängt 
das  Resultat  hierbei  in  hohem  Mafse  von  der  Azidität  der  Lösung 
und  der  Menge  des  zugesetzten  Fällungsmittels  ab.  Die  Probe  1 
(siehe  obige  Tabelle)  liefs  in  konzentrierter  Lösung  die  stärksten 
Absorptionsbanden  des  Erbiums  und  auch  die  intensivste  Neodym- 
bande im  Gelb  deutlich  erkennen;  sie  war  durch  Fällung  des 
Fluorids  aus  fast  neutraler  Lösung  mit  einem  grofsen  Überschusse 
von  Flufssäure  gewonnen  worden.  In  Probe  2  und  3,  die  aus  saurer 
Lösung  hergestellt  wurden,  liefsen  sich  mit  Sicherheit  Absorptionen 
nicht  mehr  feststellen,  doch  ergab  die  Prüfung  des  Bogenspektro- 
grammes  von  2,  nach  der  Mitteilung  von  Prof.  Ebebhabd,  noch 
einen  sicher  festzustellenden  Gehalt  an  Cerit-  und  Yttererden, 
besonders  waren  die  Linien  des  Yttriums  und  .Ytterbiums  gut 
sichtbar,  während  bei  Probe  5  nur  Spuren  fremder  Erden  zu 
konstatieren  waren.  Eine  Näherungsrechnung  ergibt,  dafs  selbst  die 
relativ  unreinste  Probe   1  mindestens  93 — 95  ^/^  Scandium  enthält. 

D.    Entfernung    der    fremden   Erden   durch   Eällung   mit   Natriom- 

thioBulfat. 
Es   lag   von    vornherein  im    Plane    dieser   Arbeit,    alle    Frak- 
tioniermethoden, die  notwendigerweise  das  kostbare  Material  mehr 
oder  weniger   weitgehend  zersplittern,   zu  vermeiden  und  nur  Fäl- 
lungsoperationen  zu    benutzen.      Dieses  Prinzip   läfst  sich  bei  der 

10* 


148 

Eigenart  des  Scandiums  auch  durchführen.     Die   spektrographische 
Untersuchung  des  ,,Roh8candium8"  hatte  gezeigt,   dafs  dieses  noch 
mit  geringen  Mengen  von  Yttererden  verunreinigt  war.     Es  wurde 
nun   im  Natriumthiosulfat  ein  ausgezeichnetes  Mittel  gefunden, 
um  alle  fremden  Erden  vollständig  zu  eutfernen.     Schon  Cleve  hat 
beobachtet,  dafs  das  Scandium  in  der  Siedehitze  durch  Thiosulfat 
fällbar  ist;  doch  gibt  er  an,  die  Fällung  sei   eine   unvollständige. 
Diese  Einschränkung   beruht   zweifellos   auf  einem  Irrtum  und  ist 
wahrscheinlich  dadurch  zu  erklären,  dafs  Cleves  Präparat  mit  Ytter- 
bium  verunreinigt   war.^     Tatsächlich   wird   reines   Scandium    aus 
seiner  neutralen  Lösung  durch  Zusatz  von  Thiosulfat  in  der  Siede- 
hitze  quantitativ   in   Form   eines   grauen   flockigen   Niederschlages 
gefällt,  der  aus  Scandiumthiosulfat  —  nicht  aus  dem  Hydroxyd  — 
besteht    Andere   seltene   Erden,   aufser  Thorium,  werden  dagegen 
durch  dieses  Reagens  nicht  gefällt.     So  konnte  durch  eine  Thiosulfat- 
fällung  ein  gelbes  Oxyd  vom  Atomgewichte  50  in  ein  rein  weifses 
Oxyd  vom  Atomgewichte  45 — 46  verwandelt  werden,  indem  die  be- 
gleitenden Erden  im  Filtrat  gelöst  blieben.     Auch  das  Ytterbium,' 
der  hartnäckigste  Begleiter  des  Scandiums  bei  der  von  Nilson  und 
Cleve   benutzten   fraktionierten   Nitratschmelzung,    wird   auf  diese 
Weise  entfernt.    Man   durfte  also  die  Hoffnung  hegen,   auf  diesem 
Wege  zu  einem  chemisch  reinen  Scandium  zu  gelangen.    Tatsächlich 
aber   zeigte    es  sich,    dafs   man   durch   dieses  Verfahren   stets   ein 
Produkt   erhielt,    dessen    Atomgewicht   tlber    46    lag.     Ein   durch 
Fällung  mit  Xieselfluorwasserstoffsäure  erhaltenes  Rohscandium  vom 
Atomgewicht  46.2  (Nr.  4  obiger  Tabelle)  wurde  in  zwei  Fraktionen 
durch  Natriumthiosulfat  abgeschieden ;  im  Filtrat  blieb  eine  geringe 
Menge  fremder  Erden  gelöst.     Hierbei  ergab  sich  das  zunächst  auf- 
fallende Resultat,  dafs  Fraktion  1  ein  höheres  Atomgewicht  besafs, 
als  das  Ausgangsprodukt. 

Eoherde:  46.2. 


Thiosulfatfällung 

Gewogen  Sulfat 

1     Gewogen  Oxyd 

Atomgewicht 

Fraktion  1 
Fraktion  11 

2.10S5 
1.361Ü 

'            0.9170 
0.5012 

46.9 
1         45.9 

*  Wie  Herr  Prof.  Eberhard  mitteilt,  zeigt  die  spektrographische  Unter- 
suchung des  Scandiums  von  Cleve  einen  deutlichen  Gehalt  an  Ytterbium;  es 
ist  dies  auch  der  Grund  für  die  von  Cleve  gefundenen  zu  hohen  Atomgewichte 
44.91  und  45.12. 

*  Durch  die  Güte  von  Herrn  Prof.  Dr.  UebuN)  Paris,  kam  ich  in  den 
Besitz  einer  Probe  chemisch  reinen  Ytterbiumoxyds. 
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Dieser  Versuch  wurde  in  etwas  anderer  Weise,  aber  mit  gleichem 
Erfolge,  an  einer  gröfseren  Menge  Scandiumoxyd  wiederholt.  10  g 
Oxyd  vom  Atomgewicht  45.6  (Nr.  5  obiger  Tabelle)  wurden  in  Salz- 
säure gelöst;  die  neutrale  Chloridlösung  wurde  in  der  Siedehitze  mit 
der  zur  vollständigen  Fällung  berechneten  Menge  Natriumthiosulfat 
(60  g)  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  konnten  durch  Fällung  mit  Ammo- 
niak 0.1347  g=1.34^^  eines  durch  Thiosulfat  nicht  fällbaren 
bräunlichen  Erdgemisches  isoliert  werden.  Der  Thiosulfatnieder- 
schlag  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  Lösung  nach  dem  Ein- 
dampfen mit  Oxalsäure  gefällt.  Das  Oxyd  durch  Glühen  aus  dem 
Oxalat  erhalten,  hatte  das  Atomgewicht  46.4! 

Eoherde:  45.8,  ThiosulfatfäUang. 


Gewogen  Sulfat         i  Gewogen  Oxyd 

1.9332  '  0.7148 


Atomgewicht 
46.4 


Diese  Erhöhung  des  Atomgewichtes  in  der  Natriumthiosulfat- 
fällung  war  nur  durch  Anreicherung  einer  ebenfalls  durch  Natrium- 
thiosulfat fällbaren  Erde  von  höherem  Atomgewicht  zu  erklären.  Es 
konnte  dies  nur  Thorium  sein.  Allerdings  liefs  sich  der  quali- 
tative Nachweis  dieser  Beimengung  mit  Sicherheit  nicht  erbringen, 
da  bis  jetzt  keine  Reaktion  gefunden  werden  konnte,  mittels  deren 
so  kleine  Mengen  Thorium  neben  Scandium  erkennbar  sind.  Aber 
auch  in  diesem  Falle  gab  die  spektrographische  Prüfung  ein  ein- 
deutiges Resultat.  Nach  Mitteilung  von  Herrn  Professor  Eberhard 
ist  die  durch  Thiosulfatfällung  erhaltene  Erde  völlig  frei  von  Cerit- 
und  Yttererden,  zeigt  aber  im  Bogenspektrum  mit  aller  Deutlich- 
keit die  Linien  des  Thoriums.  Unter  der  wohl  zutreffenden  Voraus- 
setzung, dafs  das  Thorium  die  einzige  Verunreinigung  ist,  die  dem 
so  gereinigten  Scandium  noch  anhaftet,  und  dafs  das  Atom- 
gewicht 44.1  von  NiLSON  richtig  bestimmt  wurde,  berechnet  sich  ein 
Gehalt  von  ca.  1  7o  Thorium.  Das  Vorhandensein  dieser  Verun- 
reinigung im  Scandiumoxyd  war  nach  der  Natur  der  gewählten  Ab- 
scheiduDgsverfahrcn  vorauszusehen,  falls  Thorium  überhaupt  in  den 
Wolframiterden  enthalten  war,  denn  letzteres  wird  ebenso  wie  das 
Scandium  sowohl  durch  Fluorwasserstoffsäure  wie  durch  Eieselfluor- 
wasserstoffsäure  in  saurer  Lösung  vollständig  gefällt. 

Die  Entfernung  dieser  letzten  geringen  Verunreinigung  ist  je- 
doch mit  gröfseren  Schwierigkeiten  verknüpft  als  vorauszusehen  war. 
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Es  liegt  dies  an  der  weitgehenden  Annäherung,  die  das  Scandiam 
in  seinem  Verhalten  an  das  Thorinm  zeigt.  Aufser  der  Fällbarkeit 
durch  Fluorwasserstoffsäure ,  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  saurer 
Lösung  und  durch  Thiosulfat  gleicht  es  dem  Thorium  auch  darin, 
dafs  seine  Verbindungen  sich  in  Alkalicarbonat  und  Alkalioxalat 
leicht  lösen  und  dafs  diese  Längen  beim  Kochen  mit  viel  Wasser 
gefällt  werden;  auch  die  Fällbarkeit  mit  Hydroperoxyd  in  neutraler 
Lösung  findet  man  beim  Scandium  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
wieder.  So  weit  aber  Differenzen  im  Verhalten  vorhanden  sind^ 
lassen  sich  dieselben,  wie  die  bisher  ausgeführten  Versuche  gezeigt 
haben,  für  die  Abscheidung  der  sehr  geringen  Mengen  Thorium,  um 
die  es  sich  hier  handelt,  nicht  ohne  weiteres  verwerten.  Solche  er- 
heblicheren Unterschiede  findet  man  z.  B.  im  Verhalten  der  stark 
geglühten  Oxyde  gegen  Säuren,  in  denen  das  Thoriumoxyd  unlöslich, 
das  Scandiumoxyd ,  wenn  auch  erst  nach  längerem  Kochen,  löslich 
ist,  ferner  in  der  aufserordentlich  grofsen  Löslichkeitsdifferenz  die 
die  Oxalate  der  beiden  Elemente  gegen  Säuren  zeigen,  weiterhin  in 
der  viel  ausgeprägteren  Neigung  der  Thoriumsalze  zur  Hydrolyse, 
schliefslich  in  der  gröfseren  Flüchtigkeit  des  Scandiumchlorids.  Es 
ist  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  ein  gründlicheres  Studium  dieser  und 
anderer  unterscheidender  Reaktionen  zu  dem  gewünschten  Ziele 
der  völligen  Keindarstellung  des  Scandiums  ohne  Zuhilfenahme 
irgendwelcher  Fraktionierung  führen  wird.  ^  Da  mir  in  nächster  Zeit 
infolge  neuer  in  grofsem  Mafsstabe  ausgeführter  Darstellungen  einige 
Hundert  Gramm  Scandiumoxyd  zur  Verfügung  stehen  werden,  so 
wird  einem  gründlichen  Studium  des  interessanten,  bisher  f&r  so 
aufserordentlich  selten  gehaltenen  Elementes  nichts  im  Wege  stehen. 
Nach  den  bisher  erzielten  Ausbeuten  kann  man  1  kg  98— 99  ^^  igen 
Scandiumoxyds  aus  330  kg  Wolframitoxyden  erhalten,  deren  Auf- 
arbeitung in  fabrikatorischem  Betriebe  keine  sonderlichen  Schwierig- 
keiten bereitet. 

In  einer  zweiten  Mitteilung  soll  die  Herstellung  des  Scandiums 
aus  anderen  Ausgangsmaterialien,  dem  Zinnstein  und  der  Zinn- 
schlacke, behandelt  werden;  aufserdem  werden  die  Versuche  zur 
definitiven  ßernigung  des  Oxyds  fortgesetzt  Hieran  wird  sich  natur- 
gemäfs  ein  eingehenderes  Studium  der  Scandiumverbindungen  nach 

^  Versuche,  die  während  der  Drucklegung  dieser  Arbeit  ontemommeu 
wurden,  haben  bereits  einen  Weg  gezeigt,  der  zur  Entfemoog  des  Thoriume 
führt,  worüber  in  der  nächsten  Mitteilung  berichtet  werden  »oll.  (Anmerkang 
bei  der  Korrektur.) 


—     161     — 

chemischen  und  physikalisch-chemischen  Gesichtspunkten  und  eine 
Revision  des  Atomgewichtes  anschliefsen. 

Ich  möchte  nicht  unterlassen,  Herrn  Dipl.-Ing.  Max  Speteb, 
für  die  wertvolle  Hilfe,  die  er  mir  durch  Auffindung  und  Ausarbei- 
tung der  Kieselflufssäuremethode  leistete,  meinen  besten  Dank  aus- 
zusprechen. 

Zusammenfassung. 

1.  Im  Wolframit  von  Zinnwald  sind  0.14 — 0.16%  ^n  seltenen 
Erden  enthalten,  darunter  in  überwiegender  Menge  Scandiumozyd; 
nach  dem  Aufschlüsse  des  Minerals  mit  Soda  geht  die  Gesamt- 
menge des  Scandiums  in  die  durch  Auslaugen  vom  Natriumwolframat 
getrennten  Oxyde  (Eisen,  Mangan,  Calcium,  Blei)  über.  Diese  rohen 
Wolframitoxyde,  welche  0.30 — 0.33  7o  Scandiumoxyd  enthalten, 
bilden  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Scandiums. 

2.  Es  wurden  zwei  Methoden  zur  Abscheidung  des  Scandiums 
aus  den  Wolframitoxyden  ausgearbeitet:^ 

a)  die  Fällung  mit  Fluorwasserstoffsäure  aus  einem  durch 
Oxalsäurefällung  an  Scandium  angereicherten  Zwischen- 
produkte, 

b)  die  Fällung  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  oder  Eiesel- 
fluornatrium  in  saurer  Lösung. 

3.  Das  durch  die  vorstehend  angeführten  Verfahren  gewonnene 
Roh-Scandiumoxyd  enthält,  besonders  wenn  es  nach  Methode  b)  dar- 
gestellt wurde,  nur  noch  geringe  Mengen  an  fremden  Erden  (Ytter- 
erden,  hauptsächlich  Yttrium  und  Ytterbium).  Diese  lassen  sich 
durch  Fällung  des  Scandiums  mit  Natriumthiosulfat  vollständig  ent- 
fernen. 

4.  Das  von  Cerit-  und  Yttererden  freie  Scandium  besafs  ein 
Atomgewicht  von  45 — 46;  es  enthält  noch  etwa  1  7o  Thorium. 

^  Die  HerstelluDg  des  Scandiums  nach  dem  kombinierten  Oxalsäure-, 
Flufssäure- Verfahren  ist  dem  Verf.  durch  D.R.P.  202528  geschützt  worden;  das 
Verfahren  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  bildet  den  Gegenstand  einer  An- 
meldung, die  dem  Kaiserl.  Patentamte  vorliegt. 

Berlin  N.,  Wissenschaftlich-chemisches  Laboratariumj  September  1908, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Oktober  1098. 


über  Löslichkeiten  in  Lösungsmittelgemengen  Vit/ 

Von 
W.  Hebz  und  F.  Kuhn. 

In  unserer  letzten  Mitteilung  hatten  wir  die  Loslichkeiten  einiger 
Quecksilbersalze  in  Methyläthylalkoholgemengen  untersucht.  Wir 
hatten  gerade  diese  Lösungsmittelgemische  gewählt,  weil  die  beiden 
Alkohole  etwa  das  gleiche  spezifische  Gewicht  haben,  sich  ohne 
Volumenänderung  mischen  und  auch  sonst  nur  eine  geringe  gegen- 
seitige Beeinflussung  auszuüben  scheinen.  Wir  erwarteten,  dafs  die 
gefundenen  Salzlöslichkeiten  in  den  Gemengen  mit  den  Werten 
übereinstimmen,  die  sich  aus  den  Löslichkeiten  in  den  reinen  Al- 
koholen entsprechend  der  Zusammensetzung  jedes  Gemenges  be- 
rechnen lassen.  Wo  erheblichere  Abweichungen  auftraten,  schlössen 
wir  auf  die  Bildung  einer  Verbindung  zwischen  Lösungsmittel  und 
Gelöstem.  Die  Tatsachen  waren  in  Übereinstimmung  mit  unseren 
Voraussetzungen.  Die  Löslichkeiten  des  Quecksilberbromids-,  -Jodids 
und  -Cyanids  in  den  verschiedenen  Gemengen  entsprachen  den  be- 
rechneten Werten;  nur  beim  Quecksilberchlorid  waren  grofse 
DiflFerenzen  vorhanden.  Gerade  bei  diesem  Salze  aber  wurden  die 
Abweichungen  durch  eine  bekannte  Methylalkoholverbindung,  HgCI,. 
CH3OH,  verständlich.  In  diesen  Löslichkeitsbestimmungen  schien 
also  eine  Methode  vorzuliegen,  um  chemische  Beziehungen  zwischen 
Lösungsmittel  und  gelösten  Stoßen  kennen  zu  lernen. 

Um  diese  Verhältnisse  näher  zu  prüfen,  mufsten  weitere  Tat- 
sachen gesammelt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  die 
Löslichkeiten  einiger  Alkalisalze  in  denselben  Methyläthylalkohol- 
gemengen bestimmt,  wie  sie  früher  von  uns  für  die  Quecksilbersalze 

*  Siehe  W.  Herz  und  M.  Knoch,  Z.  atiorg.  Cliem.  41,  815;  46,  262;  46, 
193.  —  W.  Herz  und  G.  Anders,  Z.  anorg.  Chem.  52,  164;  55,  271.  — 
W.  Herz  und  F.  Kuhn,  Z.  anorg.  Chein.  08,  159. 
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benutzt  worden  waren.  Dann  haben  wir  Löslichkeitsversucfae  in 
Metbylpropyl-  und  Äthylpropylalkoholgemiscben  ausgeführt,  wo 
die  beiden  Lösungsmittelgenossen  wohl  auch  kaum  auf  einander 
wesentliche  Wirkungen  ausüben,  ebensowenig  wie  Methyl-  und 
Äthylalkohol  unter  sich. 

Die  verwendeten  Alkohole  wurden  als  reinste  Präparate  von 
der  chemischen  Fabrik  Kahlbaüm  in  Berlin  bezogen.  Die  weitere 
Behandlung  des  Methyl-  und  Äthylalkohols  sowie  ihre  physikalischen 
Konstanten  haben  wir  in  unserer  letzten  Abhandlung^  angegeben. 
Der  Propylalkohol  wurde  mehrmals  über  Calciumoxyd  destilliert. 
Er  siedete  bei  97.2®  (750.5  mm  Druck)  und  hatte  das  spezifische 
Gewicht  rf*7^  0.80429  und  ef«/^  0.80040. 

Im  Laufe  unserer  Untersuchungen  hatten  wir  Gelegenheit,  die 
notwendigen  Quantitäten  der  Alkohole  in  verschiedenen  Portionen 
herzustellen.  Dabei  ergab  sich  uns,  dafs  es  wohl  unmöglich  ist, 
immer  wieder  zu  den  absolut  gleichen  Werten  der  physikalischen 
Konstanten  zu  gelangen.  Die  verschiedenen  Portionen  zeigen  mini- 
male, aber  doch  merkliche  unterschiede.  Die  von  uns  gegebenen 
Zahlen  besitzen  die  nach  unserer  Schätzung  gröfste  Genauigkeit. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  von  uns  gebrauchten 
Methyläthylalkoholgemenge  finden  sich  in  unserer  letzten  Ab- 
handlung. 

Für  die  Propylmethylalkohol-  und  die  Propyläthylalkohol- 
gemenge  geben  wir  —  unter  Benutzung  derselben  Abkürzungen  wie 
früher  —  die  folgenden  Tabellen: 

Propyläthylalkoholgemenge. 


N 

P« 

AeiP 

S 

'/ 

l 

0 

1:0 

0.7867 

1.22 

2 

8.1 

15:1 

0.7886 

1.26 

3 

17.85 

6:1 

0.7902 

1.32 

4 

56.6 

1:1 

0.7926 

1.59 

5 

88.6 

Ve:! 

0.7973 

1.95 

6 

91.2 

Vb  :  1 

0.7979 

1.98 

7 

95.2 

Vi5:l 

0.7986 

2.05 

8 

100 

0:1 

0.8004 

2.14 

»  Z.  anorg.  Chem.  58,  159. 
'  Prozent  Propylalkohol. 
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Propylmetbylalkoholgemenge. 


N 

P 

Me:P 

S 

V 

1 

0 

1  ;0 

0.7878 

0.628 

2 

11.11 

15:1 

0.7894 

0.679 

8 

28.8 

6:1 

0.7907 

0.793 

4 

65.2 

1  :1 

0.7954 

1.20 

5 

91.8 

V.:l 

0.7992 

1.83 

6 

98.75 

Vs:! 

0.7995 

1.98 

7 

96.6 

Vi6:l 

0.7999 

2.06 

8 

100 

0:1 

0.8004 

2.14 

Die  zu  löseiiden  Salze  waren  Quecksilberchlorid,  -bromid,  -Jodid 
und  -Cyanid,  Kaliumjodid^  Natriumbromid  und  -Jodid,  Ammonium- 
chlorid  und  -bromid.  Die  Stoffe  wurden  in  reinster  Form  von 
Kahlbaüm  bezogen.  Zur  Sättigung  wurden  überschüssige  Salz- 
mengen mit  den  Lösungsmitteln  im  Thermostaten  bei  25^  ge- 
schüttelt. Der  Oehalt  der  Lösungen  wurde  bei  den  Quecksilber- 
salzen durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  und  bei  den  Alkali- 
salzen durch  Verdunsten  der  Lösungsmittel  in  Schälchen  mit 
senkrechten  Wänden  und  nachherige  kurze  Erwärmung  im  Trocken- 
schrank bei  130^  festgestellt.  Nur  bei  den  Ammoniumsalzen,  wo 
ein  Fehler  durch  Sublimation  befürchtet  werden  konnte,  erfolgte 
die  Gehaltsbestimmung  durch  Titration  der  Halogenionen  mittels 
Silberlösung. 

In  den  nachfolgenden  Tabellen,  die  sich  wie  üblich  auf  25*^ 
beziehen,  haben  wir  dieselben  Bezeichnungen  wie  früher  gebraucht; 
es  bedeuten  also:  L  die  in  10  ccm  Lösung  vorhandene  Menge  Salz 
(zuerst  in  Millimolen  und  dann  in  Klammern  in  Grammen),  iS  die 
spezifischen  Gewichte  rf^V*  ^®^  gesättigten  Lösungen  und  t;  ihre 
relativen  inneren  Reibungen,  hn,  lae  und  Ip  die  den  im  Lösungs- 
mittelgemenge vorhandenen  Mengen  Methyl-,  Äthyl-  und  Propyl- 
alkohol  entsprechenden,  nach  der  Berechnung  zu  lösenden  Mol- 
zahlen Salz,  l  die  Summe  der  beiden  dem  Lösungsmittelgemenge 
zukommenden  berechneten  Löslichkeiten  und  N  die  Bezeichnung 
des  Lösungsmittels. 

Löslichkeiten  in  Methyläthylalkoholgemengen. 
Natriumjodid. 

N  L  S  T]  lae  Im  l  L-l 

1  23.43  (3.515)         1.0806         3.56  _  —  —  — 

2  25.12  (3.768)         1.1029         3.60         22.31            1.96         24.27  +0.85 
8         25.81  (3.871)         1.1123         3.56         20.92           4.59         25.51  +0.80 

4  30.65  (4.598)  1.1742  3.43  13.59  17.84  81.48  -0.78 

5  38.29  (5.744)  1.2741  3.54           4.35  34.35  38.70  -0.41 

6  39.28  (5.892)  1.2886  3.55           3.44  36.07  39.51  -0.28 

7  40.73  (6.110)  1.3056  3.54           1.97  38.55  40.52  +0.21 

8  42.14  (6.322)  1.3250  3.58           —  —  —  — 
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Berechnete  nnd  gefundene  Löslichkeit  stimmen  gut;  die  gröfste 
Abweichung  beträgt  etwa  3.5*^/^,.  Hervorzuheben  ist  bei  dieser 
Versuchsreihe,  dafs  die  inneren  Reibungen  nahezu  konstant  sind. 
Die  Ausflufszeiten  und  die  Dichten  der  verschiedenen  Lösungen 
ändern  sich  so  eigenartig,  dafs  diese  interessante  Erscheinung 
auftritt. 


Natriombromid. 

N 

L 

S 

V 

lae 

Im 

/ 

L-l 

1 

2.84  (0.293) 

0.8189 

1.57 

— 

— 

— 

— 

2 

3.54  (0.365) 

0.8265 

1.59(1) 

2.72 

0.63 

3.35 

+  0.19 

3 

3.93  (0.404) 

0.8273 

1.53 

2.54 

1.37 

3.91 

+  0.02 

4 

7.03  (0.724) 

0.8593 

1.44 

1.67 

5.98 

7.65 

-0.62 

5 

12.15  (1.251) 

0.9079 

1.39 

0.54 

11.30 

11.84 

+  0.81 

6 

12.48  (1.286) 

0.9104 

1.38 

0.43 

11.89 

12.82 

+0.16 

7 

13.90  (1.432) 

0.9235 

1.37 

0.26 

12.78 

18.04 

+0.86 

8 

13.97  (1.440) 

0.9238 

1.30 

— 

— 

— 

— 

Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  leidlich:  gröfste 
Abweichung  9®/^. 

Kaliumjodid. 


1 

0.935  (0.155) 

0.8015 

1.30 

— 

— 

— 

— 

2 

1.15  (0.191) 

0.8041 

1.25 

0.89 

0.36 

1.25 

-0.10 

3 

1.36  (0.225) 

0.8071 

1.22 

0.83 

0.84 

1.67 

-0.31 

4 

2.97  (0.494) 

0.8295 

1.03 

0.55 

3.28 

3.83 

-0.86 

5 

6.10  (1.013) 

0.8794 

0.908 

0.18 

6.45 

6.63 

-0.53 

6 

6.45  (1.072) 

0.8T95 

0.885 

0.13 

6.74 

6.87 

-0.42 

7 

7.13  (1.184) 

0.8908 

0.880 

0.08 

7.22 

7.30 

-0.17 

8» 

7.92  (1.316) 

0.9018 

0.872 

— 

— 

— 

— 

Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  unbefriedigend: 
gröfste  Abweichung  29®/^. 


AmmoDiumchlorid. 

1 

0.995  (0.0533) 

0.7908 

1.33 

— 

— 

— 

— 

2 

1.09  (0.0583) 

0.7909 

1.27 

0.95 

0.28 

1.18 

-0.09 

3 

1.23  (0.0658) 

0.7910 

1.21 

0.89 

0.54 

1.43 

-0.20 

4 

2.20  (0.118) 

0.7957 

101 

0.58 

2.13 

2.71 

-0.51 

5 

4.06  (0.217) 

0.8020 

0.837 

0.19 

4.17 

4.36 

-0.30 

6 

4.24  (0.227) 

0.8026 

0.824 

0.15 

4.37 

4.52 

-0.28 

7 

4.62  (0.247) 

0.8040 

0.794 

0.08 

4.71 

4.79 

-0.17 

8 

5.16  (0.276) 

0.8062 

0.776 

— 

— 

— 

— 

*  In    befriedigender    Übereinstimmung   mit   einer   frtiberen    Angabe    von 
Herz  und  Anders. 
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Berechnete  uud  gefundene  Löslichkeit  stimmen  unbefriedigend: 
gröfste  Abweichung  23  7o- 


Ammoniumbromid. 

A' 

L 

5 

V 

lae 

Im 

/ 

/v-/ 

1 

2.60  (0.255) 

0.8065 

1.44 

— 

— 

— 

— 

2 

3.05  (0.299) 

0.8088 

1.41 

2.48 

0.46 

2.94 

+  0.11 

3 

3.27  (0.321) 

0.8117 

1.37 

2.32 

1.06 

3.88 

-0.1 1 

4 

5.16  (0.506) 

0.8252 

1.14 

1.52 

4.17 

5.69 

-0.53 

5 

8.30  (0.813) 

0.8501 

0.973 

0.49 

8.14 

8.63 

-0.33 

6 

8.65  (0.S47; 

0.8508 

0.944 

0.39 

8.52 

8.91 

-0.26 

7 

9.52  (0.934) 

0.8551 

0.920 

0  22 

9.13 

9.35 

+  0.19 

8 

10.08  (0.983) 

0.8605 

0.885 

— 

— 

— 

— 

Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  leidlich:  gröfste 
Abweichung  10  ^o- 

Löslichkeiten  in  Propylmethylalkoholgemengen. 
Natriumjodid. 


N 

/. 

Ä 

V 

Im 

Ip 

/ 

L-l 

1 

42.14  (6.322) 

1.3250 

3.58 

— 

— 

— 

— 

2 

38.95  (5.845) 

1.2853 

3.60 

37.85 

1.66 

39.51 

-0.56 

3 

36.41  (5.464) 

1.2528 

3.65 

32.66 

3.58 

36.24 

+  0.17 

4 

27.15  (4.071) 

1.1387 

4.25 

15.49 

10.15 

25.64 

+  1.51 

5 

19.41  (2.914) 

1.0420 

4.86 

8.66 

14.70 

18.36 

+  1.05 

6 

17.67  (2.649) 

1.0178 

4.80  (!) 

2.85 

15.02 

17.87 

-0.20 

8 

16.09  (2.411) 

0.9968 

5.24 

— 

— 

— 

— 

Berechnete   und   gefundene  Löslichkeit   stimmen    befriedigend: 
gröfste  Abweichung  5.6  7o- 

Natriumbromid. 


1 

13.97  (1.440) 

0.9238 

1.30 

— 

— 

— 

— 

2 

12.07  (1.243) 

0.9048 

1.29  (!) 

12.40 

0.08 

12.48 

-0.41 

3 

10.23  (1.053) 

0.8887 

1.34 

10.70 

0.17 

10.87 

-0.G4 

4 

4.28  (0.442) 

0.8390 

1.63 

4.95 

0.47 

5.42 

-1.14 

5 

1.43  (0.147) 

0.8153 

2.02 

1.16 

0.66 

1.82 

-0.39 

6 

1.22  (0.126) 

0.8144 

2.09 

0.89 

0.68 

1.57 

-0.35 

8 

0.72  (0.074) 

0.8093 

2.23 

— 

— 

— 

— 

Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  unbefriedigend: 

gröfste  Abweichung  29  ^j^, 

Kaliumjodid. 


1 

7.92  (1.316) 

0.9018 

0.872 

— 

— 

— 

— 

2 

6.59  (1.096) 

0.8823 

0.842  (!) 

7.06 

0.03 

7.09 

-0.50 

3 

5.14  (0.854) 

0.8629 

0.918 

6.10 

0.06 

6.16 

-1.02 

4 

1.57  (0.262) 

0.8187 

1.28 

2.80 

0.17 

2.97 

-1.40 

5 

0.362  (0.060) 

0.8045 

1.83 

0.66 

0.24 

0.90 

-0.64 

6 

0.350  (0.058) 

0.8041 

1.85 

0.53 

0.24 

0.77 

-0.42 

8 

0.257  (0.043) 

0.8041 

2.10 

— 

— 

— 

— 
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Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  gar  nicht;  man 
hat  Abweichungen  bis  zu  löO^o* 

Die  innere  Reibung  von  Versuch  2  fällt  häutig  etwas  heraus. 


Ammoniumchlorid. 

.V 

L 

S 

V 

Im 

Ip 

/ 

L-l 

1 

5.16  (0.276) 

0.8062 

0.776 

— 

— 

— 

— 

2 

4.31  (0.231) 

0.8085 

0.788 

4.60 

0  04 

4.64 

-0.33 

3 

3.39  (0.182) 

0.8008 

0.861 

8.96 

0.08 

4.04 

-0.65 

4 

1.32  (0.071) 

0.8005 

1.31 

1.88 

0.21 

2.09 

-0.77 

5 

0.49  (0.026) 

0.8002 

1.88 

0.42 

0.30 

0.72 

-0.23 

6 

0.43  (0.023) 

0.8000 

1.95 

0.33 

0.31 

0.64 

-0.21 

8 

0.33  (0.018) 

0.8009  (!) 

2.10 

— 

— 

— 

— 

Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  schlecht:  gröfste 
Abweichung  58  7o« 


Ammoniumbromid. 

1 

10.03  (0.983) 

0.8605 

0.885 

— 

— 

— 

— 

2 

8.69  (0.851) 

0.8524 

0.904 

8.98 

O.IO 

9.08 

-0.39 

3 

7.04  (0.690) 

0.8426 

0.993 

7.76 

0.22 

7.98 

-0.74 

4 

3.14  (0.308) 

0.8184 

1.41 

3.74 

0.62 

4.46 

-1.32 

5 

1.31  (0.123) 

0.8097 

1.95 

0.84 

0.89 

1.73 

-0.42 

6 

1.28  (0.125) 

0.8089 

2.06 

0.66 

0.91 

1.57 

-0.29 

8 

0.97  (0.095) 

0.8059 

2.28 

— 

— 

— 

r- 

Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  schlecht:  gröfste 
Abweichung  42®/^. 


Quecksilberchlorid. 

1 

17.95  (4.862) 

1.2160 

1.04 

— 

— 

— 

— 

2 

18.58  (5.034) 

1.2278 

1.15 

15.60 

0.87 

16.47 

+  2.11 

3 

21.09  (5.714) 

1.2848 

1.42 

18.37 

1.63 

15.00 

+  6.09 

4 

15.61  (4.228) 

1.1568 

1.30 

6.28 

4.58 

10.86 

+  4.75 

5 

9.26  (2.509) 

1.0090 

2.20 

1.53 

667 

8.20 

+  1.06 

6 

8.58  (2.323) 

1.0029 

2.28 

1.20 

6.92 

8.12 

+  0.46 

7 

7.95  (2.152) 

0.9851 

2.43 

0.66 

7.12 

7.78 

+  0.17 

8 

7.39  (2.003) 

0.9720 

2.50 

— 

— 

— 

— 

Während  bei  den  anderen  Löslichkeitsreihen  die  Löslichkeiten, 
Dichten  und  Reibungen  regelmäisige  Gänge  ergeben,  zeigen  sich 
hier  wieder  dieselben  auffälligen  Erscheinungen,  die  bei  allen  Ver- 
suchen, wo  Quecksilberchlorid  und  Methylalkohol  zusammenkommen, 
auftraten.  Die  Löslichkeiten  nehmen  zuerst  zu  und  fallen  dann, 
einem  Löslichkeitsbilde  entsprechend,  das  aus  zwei  Eur?enteilen 
besteht,   die  sich  bei  einer  maximalen  Löslichkeit  schneiden.     Die 


—     168     — 

Dichten  erreichen  dabei  ebenfalls  einen  höchsten  Wert.  Die  inneren 
Reibungen  nehmen  zuerst  mit  der  Löslichkeit  zu;  beim  Bückgang 
der  Löslichkeit  (Versuch  4)  sinkt  auch  die  innere  Reibung.  Bei 
den  weiter  wachsenden  Propylalkoholkonzentrationen  tritt  die  Zähig- 
keit desselben  in  den  Vordergrund,  und  die  Werte  von  iy  steigen 
wieder.  Berechnete  und  gefundene  lyöslichkeit  stimmen  schlecht: 
gröfste  Abweichung  SO^Iq,  Alle  diese  Verhältnisse  sind  durch 
Bildung  der  Erystallalkoholverbindung  HgCl^.CHjOH  erklärt,  die 
bei  höheren  Propylalkoholkonzentrationen  nicht  mehr  beständig  ist, 
so  dafs  dann  der  Bodenkörper  HgCl,  ist. 


Quecksilberbromid. 

^ 

L 

Ä 

V 

Im 

Ip 

/ 

L-/ 

1 

13.96  (5.02) 

1.227 

0.949 

— 

— 

— 

— 

2 

13.13  (4.728) 

1.1954 

1.01 

12.37 

0.39 

12.76 

+0.37 

3 

11.54  (4.153) 

1.1524 

1.12 

10.81 

0.86 

11.67 

-0.18 

4 

7.03  (2.530) 

1.0257 

1.48 

5.17 

2.46 

7.68 

-0.60 

5 

4.54  (1.635) 

0.9437 

2.04 

1.22 

3.50 

4.72 

-0.18 

6 

4.41  (1.586) 

0.9368 

2.16 

0.92 

3.57 

4.49 

-0.08 

7 

4.07  (1.466) 

0.9275 

2.28 

0.52 

8.69 

4.21 

-0.14 

8 

383  (1.378) 

0.9213 

2.40 

— 

— 

— 

— 

Berechnete   und   gefundene  Löslichkeit   stimmen   befriedigend: 
gröfste  Abweichung  8^2  7o- 

Quecksilbeijodid. 


1 

0.696  (0.316) 

0.8156 

0.645 

— 

— 

— 

— 

3 

0.670  (0.304) 

0.8155 

0.790 

0.532 

0.073 

0.605 

+  0.065 

5 

0.370  (0.169) 

0.8101 

1.82 

0.058 

0.285 

0.343 

+  0.027 

6 

0.367  (0.167) 

0.8110 

1.93 

0.044 

0.292 

0.836 

+0.031 

7 

0.336  (0.153) 

0.8108 

2.04 

0.024 

0.301 

0.825 

+  0.011 

8 

0.312  (0.142) 

0.8116 

2.18 

— 

— 

— 

— 

Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  leidlich:  gröfste 
Abweichung  9.8  7o« 

Die  Dichten  der  Quecksilberjodidlösungen  zeigen  nur  geringe 
Unterschiede;  die  gröfste  Diflferenz  beträgt  noch  nicht  '/iVo*  ^^° 
bestimmter  Gang  ist  nur  zuerst  wahrzunehmen;  nachher  lagern 
sich  die  Einflüsse  der  sinkenden  Salzlöslichkeit  und  der  steigende 
Gehalt  an  spezifisch  schwererem  Propylalkohol  übereinander. 


Quecksilbercyanid. 

1 

13.60  (3.43) 

1.0760 

1.03 

— 

— 

— 

— 

2 

11.71  (2.952) 

1.0327 

1.05 

12.16 

0.14 

12.80 

-0.59 

3 

9.72  (2.448) 

0.9891 

1.09 

10.53 

0.30 

10.83 

-1.11 

4 

4.16  (1.048) 

0.8800 

1.41 

4.99 

0.87 

5.86 

-1.70 
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Qaecksilbercyanid  (Fortsetzung). 


iV 

L 

ii? 

'; 

Im 

Ip 

/ 

L-/ 

5 

2.00  (0.504) 

0.8376 

1.96 

1.17 

1.24 

2.41 

-0.41 

6 

1.68  (0.423) 

0.8835 

2.02 

0.92 

1.28 

2.20 

-0.52 

7 

1.58  (0  398) 

0.8822 

2.27 

0.51 

1.32 

1.83 

-0.25 

8 

1.36  (0.344) 

0.8283 

2.31 

— 

— 

— 

— 

Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  schlecht: 

:  gröfste 

Abweichung  41  7o- 

Löslichkeiten  in 

Propylfi 

Lthylalko 

holgemeugen. 

Natriumjodid. 

A^ 

L 

S 

V 

lae 

Ip 

/ 

L-/ 

1 

23.43  (3.515) 

1.0806 

8.56 

— 

— 

— 

2 

23.20  (3.460) 

1.0782 

3.50  (!) 

21.55 

1.24 

22.79 

+  0.41 

3 

22.72  (3.405) 

1.0720 

3.61 

19.07 

2.78  - 

21.85 

+  0.87 

4 

18.96  (2.841) 

1.0276 

8.96 

10.88 

8.95 

19.83 

-0.37 

5 

17.40  (2.613) 

1.0180 

4.78 

2.26 

14.20 

16.46 

+  0.94 

6 

17.24  (2.588) 

1.0104 

4.93 

2.14 

14.58 

16.72 

+  0.52 

7 

16.50  (2.474) 

1.0020 

4.98 

1.21 

15.28 

16.49 

+  0.01 

8 

16.09  (2.411) 

0.9968 

5.24 

— 

— 

— 

— 

Berechnete   und   gefundene   Löslichkeit 

stimmen    gut: 

gröfste 

Ab^ 

^eichung  5.4  ^/^ 

Natriumbromid. 

1 

2.84  (0.293) 

0.8189 

1.57 

— 

— 

— 

— 

2 

2.42  (0.249) 

0.8147 

1.47  (!) 

2.52 

0.06 

2.58 

-0.16 

3 

2.40  (0  247) 

0.8145 

1.58 

2.34 

0.13 

2.47 

-0.07 

4 

1.84  (0.190) 

0.8107 

1.76 

1.23 

0.40 

1.68 

+  0.21 

5 

1.08  (0.111) 

0.8116 

2.12 

0.82 

0.64 

0.96 

+  0.12 

6 

0.81  (0.083) 

0.8083 

2.12 

0.25 

0.65 

0.90 

-0.09 

7 

0.80  (0.082) 

0.8090 

2.18 

0.14 

0.69 

0.88 

-0.03 

8 

0.72  (0.074) 

0.8093 

2.23 

— 

— 

— 

— 

Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  leidlich:  gröfste 
Abweichung  1 1  7o- 

Die  Dichten  sind  unregelmäfsig  wegen  des  wechselnden  Ein- 
flusses, den  der  steigende  Gehalt  an  spezifisch  schwererem  Propyl- 
alkohol  und  die  sinkende  Löslichkeit  ausüben. 

Kaliumjodid. 


N 

L 

5 

n 

1 

0.935 

(0.155) 

0.8015 

1.30 

2 

0.878 

(0.146) 

0.7983 

1.25  (!) 

3 

0.824  (0.137) 

0.7991 

1.81 

4 

0.451 

(0.075) 

0.7988 

1.55 

5 

0.313 

(0.052) 

0.8022 

1.98 

6 

0.296 

(0.049) 

0.8027 

1.95 

7 

0.265 

(0.044) 

0.8029 

2.04 

8 

0.257 

(0.043) 

0.8041 

2.10 
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Das  spezifische  Gewicht  von  Nr.  1  fällt  heraus,  wahrscheinlich 
deswegen,  weil  der  benutzte  Äthylalkohol  von  Versuch  1  und  der 
von  2—7  etwas  verschieden  waren.  Wir  haben  diese  Differenz 
leider  erst  gemerkt,  als  die  beiden  Alkoholproben  vollständig  ver- 
braucht waren,  so  dafs  eine  Nachprüfung  nicht  mehr  möglich  war. 
Da  wir  zur  Berechnung  der  Löslichkeiten  gerade  diesen  ersten 
herausfallenden  Wert  brauchen,  haben  wir  auf  die  rechnerische 
Verwertung  dieser  Tabelle  verzichtet. 

Ammoniamchlorid. 


.V 

L 

S 

V 

lae 

Ip 

/ 

L-l 

1 

0.995  (0.0533) 

0.7908 

1.33 

— 

— 

— 

— 

2 

0.941  (0.0505) 

0.7910 

1.31  (!) 

0.915 

0.026 

0.941 

0.000 

3 

0.850  (0.0455) 

0.7916 

1.85 

0.818 

0.058 

0.87B 

-0.026 

4 

0.582  (0.0312) 

0.7963 

1.65 

0.436 

0.186 

0.622 

-0.040 

5 

0.392  (0.0210) 

0.7996 

1.99 

0.113 

0.293 

0.406 

-0.014 

6 

0.379  (0.0203) 

0.8001 

2.00 

0.089 

0.301 

0.390 

-O.OU 

7 

0.355  (0.0190) 

0.8003 

2.09 

0.049 

0.314 

0.363 

-0.008 

8 

0.330  (0.0177) 

0.8009 

2.10 

— 

— 

— 

— 

Berechnete   und   gefundene  Löslichkeit   stimmen   befriedigend: 
gröfste  Abweichung  7  ^/q. 

Ammoniumbromid. 


2.60  (0.255) 
2.57  (0.251) 
2.42  (0.237) 
1.66  (0.163) 
1.13  (0.1 11) 
1.07  (0.105) 
1.06  (0.104) 
0  97  (0.095) 


0.8065 
0.8062 
0.8052 
0.8048 
0.8042 
0.8049 
0.8059 
0.8059 


1.44 
1.44 
1.50 
1.77 
2.07 
2.14 
2.18 
2.28 


2.40 
2.14 
1.14 
0.30 
0.23 
0.13 


0.08 
0.17 
0.54 
0.86 
0.88 
0.92 


2.48 
2.31 
1.68 
1.16 
1.11 
1.05 


4-0.09 
4-0.11 
-0.02 
-0.03 
-0.04 
4-0.01 


Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  befriedigend: 
gröfste  Abweichung  4.5  ^o-  ßoi  den  Dichten  lagern  sich  wieder 
die  Einflüsse  der  sinkenden  gelösten  Salzmenge  und  der  steigenden 
Konzentration  des  Propylalkohols  übereinander,  so  dafs  die  spezi- 
fischen Gewichte  sich  kaum  verändern. 


Quecksilberchlorid. 

1 

13.G1  (3.686) 

1.1070 

1.68 

— 

— 

— - 

— 

2 

13.55  (3.667) 

1.0988 

1.70 

12.42 

0.56 

12.98 

4-0.57 

3 

12..57  (3.406) 

1.0857 

1.75 

11.30 

1.28 

12.58 

-O.Ol 

4 

10.01   (2.711) 

1.0272 

1.98 

6.06 

4.11 

10.17 

-0.16 

5 

8.00  (2.166) 

0.9854 

2.32 

1.61 

6.54 

8.15 

-0.15 

6 

7.97  (2.160) 

0.9824 

2.33 

1.24 

6.70 

7.94 

-0.03 

7 

7.67  (2.087) 

0.9772 

2.39 

0.70 

7.01 

7.71 

-0.04 

8 

7.39  (2.003) 

0.9720 

2.50 

— 

— 

— 

— 
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Berechnete   und   geftindene   Löslichkeit   stimmen   gut: 
Abweichung  4.2  7o- 

Quecksilberbromid. 


gröfste 


iV 

L 

S 

n 

lae 

Ip 

/ 

L-/ 

1 

6.34  (2.28) 

0.9873 

1.44 

— 

~ 

— 

— 

2 

6.18  (2.225) 

0.9802 

1.49 

5.83 

0.30 

6.13 

+0.05 

3 

5.58  (2.106) 

0.9740 

1.54 

5.24 

0.67 

5.91 

-0.33 

4 

4.90  (1.768) 

0.9487 

1.82 

2.79 

2.14 

4.93 

-0.08 

5 

4.10  (1.476) 

0.9269 

2.16 

0.78 

3.38 

4.11 

-O.Ol 

6 

4.07  (1.464) 

0.9239 

2.24 

0.57 

8.46 

4.03 

+  0.04 

7 

3.91  (1.406) 

0.9227 

2.26 

0.31 

3.64 

3.95 

-0.04 

,s 

3.83  (1  378) 

0.9213 

2.40 

— 

— 

— 

— 

Berechnete   und   gefundene  Löslichkeit   stimmen    befriedigend: 
gröfste  Abweichung  6  7©- 


Quecksilber}  odid. 


0.396  (0.180)  0.a038  1.23  —  —  — 

0.380  (0.173)  0.8036  (!)  1.27  0.364  0.025  0.889 

0.363  (0.165)  0.8043  1.32  0.326  0.055  0.381 

0.340  (0.155)  0.8075  1.63  0.178  0.175  0.348 

0.333  (0.152)  0.8099  2.01  0.035  0.284  0.319 

7         0.317  (0.144)  0.8108  2.08  0.019  0.296  0.315 

H         0.312  (0.142)  0.8116  2.18  —  —  _ 

Berechnete   und   gefundene   Löslichkeit    stimmen    gut: 
Abweichung  5  ®/q. 


Quecksilbercyanid. 


3.25  (Ü.819) 
3.13  (0.790) 
2.90  (0.730) 
2.07  (0.521) 
1.53  (0.387) 
1.52  (0.384) 
1.44  (0.364) 
1.86  (0.344) 


0.8552 
0.8549 
0.8527 
0.8386 
0.8311 
0.8306 
0.8293 
0.8283 


1.40 
1.65 
1.73 
2.06 
2.10 
2.14 
2.18 
2.31 


8.00 
2.70 
1.43 
0.39 
0.28 
0.16 


0.11 
0.24 
0.77 
1.21 
1.24 
1.30 


3.11 
2.94 
2.20 
1.60 
1.52 
1.46 


-0.009 
-0.018 
-0.008 
+  0.014 
+  0.002 

gröfste 


+  0.02 
-0.04 
-0.13 
-0.07 
±0.00 
-0.02 


Berechnete  und  gefundene  Löslichkeit  stimmen  befriedigend: 
gröfste  Abweichung  6.3  7o- 

Wenn  das  in  dieser  und  unserer  letzten  Abhandlung  gegebene 
Tatsachenmaterial  von  dem  anfangs  betonten  Gesichtspunkte  aus 
betrachtet  wird,  in  welchen  Fällen  die  Lösungsmittelgemenge  ent- 
sprechend ihrer  Zusammensetzung  additiv  lösend  gewirkt  haben,  so 
ergibt  sich  die  folgende  Tabelle.  In  dieser  bedeuten  MA^  MP  und 
Ä  P  die  Methyläthyl-,  die  Methylpropyl-  und  die  Athylpropylalkohol- 


Z.  ftnori;.  Cbem.    Bd.  GO. 


11 
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gemenge,  die  chemischen  Formeln  die  entsprechenden  gelösten  Salze 
und  „gut"  bzw.  „schlecht",  ob  die  gefundenen  und  berechneten 
Löslichkeiten  um  höchstens  10%  differieren  oder  um  mehr. 


MÄ 

MP 

ÄP 

NaJ 

gut 

gut 

gut 

NaBr 

gut 

schlecht 

gut 

KJ 

schlecht 

schlecht 

NH4CI 

schlecht 

schlecht 

gut 

NH^Br 

gut 

schlecht 

gut 

HgCl, 

schlecht 

schlecht 

gut 

HgBr. 

gut 

gut 

gut 

HgJ, 

gut 

gut 

gut 

Hg(CN), 

schlecht » 

schlecht 

gut 

In  allen  Äthylpropylalkoholgemischen  ist  die  Übereinstimmung 
vorhanden.  Dagegen  ist  bei  den  Lösungsmittelgemengen^  in  denen 
Methylalkohol  vorhanden  ist,  die  Additivität  gestört  in  10  von 
18  Fällen.  Bei  den  beiden  Quecksilberchloridlösungen  war  die 
Abweichung  von  der  Additivität  durch  die  Existenz  einer  Ver- 
bindung des  Salzes  mit  dem  MethylHlkohol  erklärlich.  Es  erscheint 
nicht  unmöglich,  auch  in  den  anderen  nicht  stimmenden  Fällen 
chemische  Wirkungen  zwischen  Salz  und  Methylalkohol  als  Grund 
für  dje  Löslichkeitsbeeinflussung  anzunehmen. 

Der  Sinn  der  Abweichung  kann  positiv  oder  negativ  sein.  Die 
von  uns  früher  im  Anschlufs  an  Sublimatlöslichkeiten  vertretene 
Anschauung,  dafs  positive  Abweichungen  für  Bildung  von  Ver- 
bindungen sprechen,  scheint  uns  durch  unsere  letzten  Versuche 
nicht  bestätigt  zu  werden. 

Zum  Schlufs  möchten  wir  die  Löslichkeiten  der  untersuchten 
Salze  in  den  reinen  Alkoholen  (ausgedrückt  in  Molen  bei  25^  auf 
10  ccm  Lösung)  tabellarisch  zusammenfassen: 


Methylalkohol 

Äthylalkohol 

Propjlalkohol 

NaJ 

42.14 

23.43 

16.09 

NaBr 

13.97 

2.84 

0.72 

KJ 

7.92 

0.935 

0.257 

NH.Cl 

5  16 

0.995 

0.3ä 

NH^Br 

10.08 

2.60 

0.97 

HgCl, 

17.95 

13.61 

7.89 

HgBr, 

13.96 

6.34 

3.83 

HgJ, 

0.696 

Ü.396 

0.312 

Hg(CN), 

13.60 

3.25 

1.86 

Die  Löslichkeiteu  sinken  mit  dem  Molekelgewicht  des  Alkohols. 

^  In   diesem   Beispiel   ist  die  Differenz  nur  wenig  mehr  als  10%,  so  dafd 
wir  in  unserer  letzten  Mitteilung  diesen  Fall  noch  als  „gut^*  gerechnet  hatten. 
Breslau^  Chem.  Institut  der  ünitcrsitätj  7.  September  1908. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  September  1908. 


Über  ein  Jodoxyfluoridhydrat,  über  fluorierte  Jodate  und 
über  fluorierte  Jodoverbindungen. 

Von 
R.  F.  Weinland  und  Ferdinand  Reischle. 

In  Gemeinschaft  mit  0.  Laüenstein^  und  0.  Koppen^  hatte 
der  eine  von  uns  früher  beobachtet,  dafs  in  den  Alkalijodaten 
1  Atom   Sauerstoff   durch    2    Atome   Fluor    ersetzbar    ist 

JO,K,  J0,F1,K. 

Man  erhält  diese  Fluorjodate  aus  Lösungen  der  Jodate  in  wässeriger 
Flufssäure.  Die  diesen  Salzen  zugrunde  liegende  fluorierte  Säure 
war  es  aber  damals  nicht  gelungen  darzustellen.  Aus  einer  Lösung 
von  Jodsäure  in  wässeriger  Flufssäure  krystallisiert  schliefs- 
lich  die  reine  Jodsäure  wieder  aus.  Inzwischen  hatte  sich  uns  bei 
Darstellung  von  Fluoriden  schwacher  organischer  Basen*  eine 
alkolische  Flufssäure  sehr  gut  bewährt  Wir  versuchten  daher 
mit  alkoholischer  Flufssäure*  sowie  mit  einer  Lösung  von 
Fluorwasserstoff  in  Eisessig,*  eine  fluorierte  Jodsäure  zu 
erhalten.  Es  gelang  mit  beiden  Säuren  ein  krystallisiertes  fluor- 
haltiges  Derivat  der  Jodsäure  darzustellen. 

In  der  alkoholischen  Flufssäure  wird  etwas  Jodsäure  zu  Jod 
reduziert  und  es  ist  schwierig,  nachher  das  Jod  aus  dem  Oxyfluorid 
zu  entfernen.  Man  erhält  dieses  dagegen  rein  aus  dem  Eisessig- 
Fluorwasserstoff.    Die  Analyse  ergab,  dafs  ihm  die  Zusammensetzung 

JOFI3.5H2O 

>  Z,  anorg.  Chem,  20  (1899),  30;  22  (1899),  256. 

'  W.  u.  Lewkowitz,  Z,  anorg,  Chem.  45  (1905),  39.  —  W.  u.  Reischle^ 
Ber,  deutseh.  chem,  Qes.  41  (1908),  Heft  15. 

'  Von  W.  C.  Heraus  in  Hanau  dargestellt. 

11* 
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zukommt.  Es  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  von  Jodsäure  in 
Eisessig-FluTssäure  in  farblosen,  kleinen  Kry stallen  zurück ,  welche 
an  der  Luft  rauchen. 

Die  Frage,  ob  es  sich  bei  dieser  Verbindung  um  ein  Hydrat 
des  bis  jetzt  unbekannten  Jodoxyfluorids  JOFI3  oder,  was  wahr- 
scheinlicher ist,  um  eine  fluorierte  Jodsäure 

J<0    ,      J<F1^ 
^OH  ^(OH), 

handelt,  haben  wir  nicht  entscheiden  können. 

Die  bis  jetzt  bekannten  fluorierten  Jodate^  entsprechen  sämt- 
lich der  Formel: 

JO,Fl,Me. 

Ihnen  liegt  also  eine  Jodsäure  zugrunde,  in  der  1  Sauerstoffatom 
durch  2  Fluoratome  vertreten  ist.  Die  diesen  fluorierten  Jodaten 
zugrunde  liegende  Säure  kann  hiernach  das  Jodoxyfluoridhydrat 
nicht  sein.  Aber  dieDifluorjodate  waren  sämtlich  aus  wässeriger 
Flufssäure  erhalten  worden.  Ein  mittels  alkoholischer  Flufssäure 
oder  Eisessig-Fluorwasserstoff  dargestelltes  fluoriertes  Jodat  konnte 
fluorreicher  sein.  Um  dies  zu  untersuchen,  mufsten,  da  die  Alkali- 
fluoride und  überhaupt  die  Metallfluoride  in  Alkohol  und  Eisessig 
unlöslich  sind,  organische  Basen  genommen  werden,  deren  Fluor- 
hydrate in  jenen  Lösungsmitteln  löslich  sind.  Als  besonders  ge- 
eignet erwies  sich  hier  das  Pyridin.  Sein  Fluorhydrat  ist  leicht 
löslich  in  alkoholischer  und  Eisessig-Flufssäure. 

Aus  Lösungen  von  Pyridin  und  Jodsäure  in  den  genannten 
Säuren  erhielten  wir  nun  in  der  Tat  fluorreichere  Pyridin- 
jodate.  Löst  man  1  Mol.  Jodsäure  auf  1  oder  auch  mehrere  Mol. 
Pyridin,  so  krystallisiert  ein  Salz,  das  auf  1  Atom  Jod  3  Fluor- 
atome und  1  Mol.  Pyridin  enthält  und  welches  wohl  das  Pyridin- 
salz  der  obigen  Säure  JFl3(0H)j  vorstellt: 

JF1,(0H),.C,H,N. 

Hiernach  ist  in  der  Tat  in  der  alkoholischen  Flufssäure  beim  Pyridin- 
jodat  mehr  Sauerstoff  durch  Fluor  ersetzt  worden,  als  bei  den 
Alkalijodaten   in   wässeriger   Flufssäure.    Krystallisiert  man  dieses 

^  Siehe  oben  S.  1. 
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Pyridinsalz  aus  Wasser  um,  so  verliert  es  Fluorwasserstoff  und  man 
erhält  ein  Difluorjodat 

JF1,0(0H).C,H,N, 

also  ein  Salz  aus  der  Reihe  der  Alkalidifluorjodate. 

Löst  man  in  dem  Eisessig-Fluorwasserstoff  Pyridin  und  Jod- 
säure im  molekularen  Verhältnis  von  1:2,  so  erhält  man  ein 
fluoriertes  Jodat,  in  dem  sich  Jod,  Fluor  und  Pyridin  wie  2:5:1 
verhalten.  Dieses  Salz  ist  ein  fluoriertes  Pyridinbijodat.  Aus 
einer  Lösung  von  2  Mol.  Jodsäure  und  1  Mol.  Pyridin  in  konzen- 
trierter alkoholischer  Flufssäure  scheidet  sich  endlich  ein  Salz  aus, 
welches  auf  2  Atome  Jod  7  Atome  Fluor  und  1 ,  Mol.  Pyridin  ent- 
hält. Diese  Verbindung  ist  gleichfalls  ein  fluoriertes  Pyridinbijodat. 
Beim  ersten  Salz  sind  im  Pyridinbijodat 

JOgH.CßHjN.JOjH 

5  Atome  Fluor,  beim  zweiten  7  Atome  enthalten.  Für  die  stöchio- 
metrische  Formulierung  dieser  Salze  ist  die  Annahme  am  ein- 
fachsten, dafs  das  zweite  Mol.  Jodsäure  in  Jodoxyfluorid,  JOFI3, 
verwandelt  wurde.  Dann  enthält  das  erste  Bijodat  in  dem  mit  dem 
Pyridin  verbundenen  Mol.  Jodsäure  2  Atome  Fluor,  das  andere  4 
und  die  Zusammensetzung  der  Salze  entspricht  den  Formeln: 

JFl,0(OH).C5H,N.JOFl3.H20  und  JFl.lOHj.C^H.N.JOFlj- 

Ein  Bild  von  der  Struktur  dieser  Salze  kann  man  sich  unter 
der  Annahme  der  Konstitution  der  Bijodate  von  Blomstband^  machen. 
Blomstrand  sieht  die  Bijodate,  z.  B.  Pyridinbijodat,  JO3H.C5H5N. 
JO3H,  so  konstituiert  an,  dafs  das  Wasserstoffatom  der  Jodsäure 
sich  an  ein  Sauerstoffatom  des  Jodats  augelagert  hat,  worauf  das 
Hydroxylsauerstoffatom  der  Jodsäure  sich  mit  dem  Jodatome  des 
Jodats  verbindet: 

0  =  JOlOHj.CjHjN  HO-JOlOHj.C^HjN 

HO— JO3  0— JOj 

Aus  diesem  Pyridinjodat  entstehen  die  fluorierten  Salze  in  der 
Weise,  wie  es  die  folgenden  Formeln  zeigen: 

Fl— JFl2(0H).C,H,N  Fl— JFyOHj.CjHjN 

(')__J0F1,  0— JFl^ 

Pentafluordijodat,  Heptafluordijodat. 

*  Z,  anorg.  Chem.  1  (1892),  12. 
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Ein  Beweis  für  diese  Konstitutionsformeln  läfst  sich  aber  nicht 
anführen,  man  kann  nicht  mit  Sicherheit  angeben,  wie  die  einzelnen 
Atome  in  diesen  Salzen  gruppiert  sind.  Auch  in  der  ersten  Formu- 
lierung mit  JOFI3  liegt  eine  gewisse  Willkür;  wir  haben  sie  gewählt, 
da  Summenformeln  wie  JjFl50,(OH).C5HßN  für  das  Pentafluor- 
dijodat  sehr  wenig  anschaulich  sind. 

Im  folgenden  seien  die  Verbindungen  in  übersichtlicher  For- 
mulierung zusammengestellt: 

Pyridindifiuorjodat,  JFl30(OH).C5H5N, 
Trifluorjodsäure,  JFl3(OH^.4H20, 
Pyridintrifluorjodat,  J  Fl3(OH)2  .C5H5N, 
Pyridinpentafluordijodat,  JFl,0(0H).C5HgN . JOFI3 .  H^O, 
Pyridinheptafluordijodat,  JFl^lOHj.CgHgN . J0F]3. 
Alle  diese  Verbindungen  sind  farblos. 

Den  Jodaten  entsprechen  die  organischen  Jodoverbin- 
dungen.  Weinland  und  Stille^  hatten  früher  gefunden,  dafs  in 
ihnen  durch  wässerige  Flufssäure  ein  Sauerstoffstrom  durch  2  Atome 
Fluor  ersetzt  wird: 

C,H,JO,.  CeH^JOF],. 

Es  war  möglich,  dafs  sich  durch  alkoholische  oder  Eisessig-Flufs- 
säure  auch  das  zweite  Sauerstoffatom  durch  Fluor  ersetzen  liefse. 
Dies  war  zwar  nicht  der  Fall,  aber  aus  alkoholischer  Flufssäure 
scheidet  sich  das  Jodobenzol  als  Benzoljodofluorid-Fluor- 
wasserstoff  aus: 

C,HgJOFl,.HFl. 

Ebenso  verhielten  sich  die  drei  isomeren  Jodotoluole  und  das 
p-Jodobrombenzol.  Diese  Verbindungen  bilden  farblose  Nädelchen, 
die  wenig  beständig  sind.  Besonders  leicht  verlieren  sie  das  eine  Mole- 
kül Fluorwasserstoff,  wobei  sie  zu  einem  weifsen  Pulver  zerfallen. 
Es  ist  bemerkenswert,  dafs  auch  in  diesen  Verbindungen,  wie  im 
Jodoxyfluoridhydrat  und  in  einem  fluorierten  Pyridinjodat,  auf  1  Atom 
Jod  3  Atome  Fluor  kommen. 

Aus  einer  Lösung  in  Eisessig-Fluorwasserstoff  scheiden  sich  die 
Jodoverbindungen  als  die  früher  schon  dargestellten  Difluorjodo- 
körper  aus. 

Endlich  erhält  man  aus  einer  Lösung  von  Jodobenzol  und 
Jodsäure  im  bestimmten   Verhältnis  in  Eisessig-Fluorwasser« 

»  Ann,  Ghem,  328  (1903),  132. 
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Stoff  eine  Verbindung  von  gleichen  Molekülen  Benzoljodofluorid, 
CßHgJOFJj,  und  wiederum  dem  Jodoxyfluorid  JOFl,: 

C.HjJOFlj.JOITlg. 

Diese  in  farblosen  Nadeln  krystallisierende  Verbindung  ist  über 
Schwefelsäure  ziemlich  beständig  im  Vergleich  mit  dem  Jodoxy- 
fluoridhydrat. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dafs  vom  Jodobenzol  bisher  keine  Ver- 
bindungen bekannt  waren. 

Experimenteller  Teil. 

1.    Jodoxyfluoridhydrat,  JOFlj.öHjO. 

In  10  ccm  Eisessig-Fluorwasserstoff  löst  man  etwa  2  g  ge- 
pulverte Jodsäure  und  stellt  diese  Lösung  über  Schwefelsäure  und 
Natronkalk.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Oxyfluoridhydrat 
in  weifsen  Krusten  am  Boden  des  Platintiegels  aus.  Man  läfst  die 
Flüssigkeit  nicht  vollständig  verdunsten,  da  sich  sonst  Jodsäure 
dem  Jodoxyfluorid  beimengt.  Die  Mutterlauge  giefst  man  von  den 
kr)'stallinischen  Krusten  ab  und  bringt  letztere  in  einem  Platin- 
schälchen  in  einen  Exsiccator  über  Natronkalk.  Durch  Abdrücken 
mit  Papier  lassen  sie  sich  nicht  von  der  Mutterlauge  befreien,  da 
hierbei  teilweise  Zersetzung  eintritt.  Nachdem  das  Oxyfluorid  einige 
Zeit  im  Exsiccator  gelegen  hat,  mufs  es  umgeschaufelt  werden, 
damit  es  vollständig  trocken  wird.  Sobald  es  an  die  feuchte  Luft 
kommt,  raucht  es  infolge  Abgabe  von  Fluorwasserstoff.  Man  kann 
es  daher  nicht  trocken  abwägen  und  mufs  es  behufs  Analyse  in 
eine  gewogene  Menge  ^/j^^-norm.  Kalilauge  eintragen  und  hierauf  wägen. 

Man  erhält  das  Jodoxyfluorid  auch  aus  höchst  konzentrierter, 
alkoholischer  Flufssäure,  aber  in  dieser  Lösung  wird  ein  Teil  der 
Jodsäure  zu  Jod  reduziert,  und  es  ist  schwer,  dieses  Jod  nachher 
aus  dem  Jodoxyfluorid  zu  entfernen. 

Analyse. 
Oben  wurde  erwähnt,  dafs  man  den  Körper  in  einem  bedeckten  Platin- 
tiegel unter  einer  bestimmten  Menge  ^I^Q-norm.  Kalilauge  abwägt.  Man  fügt 
sodann  soviel  Vio'^orm.  Kalilauge  hinzu,  als  zur  Neutralisation  (mit  Phenol- 
phtalein  als  Indicator)  erforderlich  ist  und  erfährt  so  die  Anzahl  Kubikzenti- 
meter ^liQ-norm,  Kalilauge,  welche  die  Jodsäure  und  Flufssäure  zusammen 
verbrauchen.  Hierauf  spült  man  die  Flüssigkeit  quantitativ  in  eine  Glas- 
stöpselflasche ,    fügt    Jodkalium    und    Schwefelsäure    hinzu    und    titriert    das 
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ausgeschiedene  Jod  mit  V'^^-norm.  ThiosulfatlÖBung.  Das  Fluor  wird  leicht 
etwas  zu  niedrig  gefunden,  da  der  Körper  während  des  Trocknens  schon  Fluls- 
säure  verliert. 

I.  0.3180  g  verbrauchten  40.95  ccm  Vio-^orm.  KOH,  wovon  30.26  ccm 
für  HFl  =  18.4  7o  Fl.  —  0.3130  g  verbrauchten  64.47  ccm  Vio-norm.  SjOaNa, 
=  43  7  7o  J- 

IL     0.3086  g  lieferten  0.1192  g  CaFl,  =  18.8  «/o  Fl. 
III.     0.2998  g  verbrauchten  39.75  ccm    Vio^norm.   KOH,  wovon   29.47  ccm 
für  HFl  =  18.7  7^  Fl.  —  0.2998  g  verbrauchten  61.6  ccm  »/lo-norm.  SjOaNa,  = 
43.5  7o  J. 

Berechnet  für  Gefunden: 

J0F1,.5H,0:  I  n  III 

43.70  7o  J  43.7  —  43.5 

19.65  Vo  Fl  18.4         18.8         18.7 

2.   Eluorierte  Pyridinsalze. 

a)  Pyridintrifluorjodat,  JFl3(0H),.C^H^N. 

Man  löst  je  1  Mol.  Jodsäure  (1.8  g)  und  Pyridin  (0.8  g)  in 
alkoholischer  oder  in  Eisessig- Flufssäure  und  lilfst  langsam  über 
Schwefelsäure  krystallisieren.  Man  befreit  das  Salz  durch  Pressen 
zwischen  Filtrierpapier  von  der  Mutterlauge  und  trocknet  es  über 
Schwefelsäure.  Es  bildet  farblose,  prismatische  Nadeln,  die  in 
trockener  Luft  ganz  beständig  sind.  Beim  Umkrystallisieren  aus 
Wasser  erhält  man  das  nächste  Salz  b). 

Analyse. 

I.  0.1088  g  verbrauchten  14.66  ccm  Vio-norm.  KOH,  wovon  für  HFl 
11.05  ccm  =  19.35  ";„  Fl.  —  0.1088  g  verbrauchten  22.05  ccm  Vio-norm.  S,OaXa, 
=  42.85  ö/o  J-    —    0.4784  g  lieferten  0.3960  g  PtClv'iC^HftN  =  26.44  0;,,  C^U^^s. 

II.  0.1068  g  verbrauchten  14.3  ccm  ^J^Q-norm.  KOH,  wovon  10.7  ccm  für 
HFl  =  19.08'>/o  Fl.  —  0.1068  g  verbrauchten  21.6  ccm  Vio-norm-  ^O^Na,  = 
42.76  Vo  J. 

Berechnet  für  Gefunden: 

JFV0H),.C6H,N:  I                    II 

42.84%  J  42.85             42.76 

19.30  <>/o  Fl  19.35              19.08 

20.70  «/o  CftllftN  26.44               — 

b)  Pyridindifluorjodat,  JF]20(OH).C^H5N. 

Salz  a)  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  über 
Schwefelbäure  verdunstet  bis  zur  Krystallisation.  Farblose,  luft- 
bestündige  Nadeln. 
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Analyse: 
I.    0.3154  g    verbrauchten    34.2  ccm    Vio-norm.  KOH,    wovon    für   HFl 
23.0  ccm  =  13.9  ®/o  Fl-    —    0.3154  g  verbrauchten  67.85  ccm  Vio-norm.  S^O,Na, 
=  45.50  «/o  J. 

IL  0.2722  g  verbrauchten  29.8  ccm  Vio-norm.  KOH,  wovon  20.0  ccm  für 
HFl  =14.0%  Fi.  —  0.2722  g  verbrauchten  58.9  ccm  Vio-no""-  ^SjOaXa,  = 
45.75  %  J. 

Berechnet  fiir  Gefunden: 

JF1,0(0H).C,H^N:  I  II 

45.80  o/o  J  45.50  45.75 

13.70%  Fl  13.9  14.0 

c)  Pyridinpentafluordijodat,  JFlgO(OH).CjH5N.JOFl3.HjO. 

Man  löst  Salz  a]  in  Eisessig-Fluorwasserstoff,  fügt  die  für  I  Mol. 
berechnete  Menge  Jodsäure  hinzu  und  stellt  nach  erfolgter  Lösung 
über  Schwefelsäure  behufs  Krystallisation.  Farblose  Nadeln,  an 
trockener  Luft  ganz  beständig. 

Analyse. 

I.  0.1170  g  verbrauchten  16  6  ccm  Vio-no"»-  KOH,  wovon  für  HFl 
11.87  ccm  =  19.3%  Fl.  —  0.1170  g  verbrauchten  28.4  ccm  Vio-norm.  Na,S,0, 
=  51.3%  J.  —  0.2718  g   lieferteu  0.1560  g  PtCleH,.2  CsHsN  =  15.98%  CßH^N. 

II.  0.2734  g  verbrauchten  38.55  ccm  ^liQ-norm,  KOH,  wovon  für  HFl 
27.5  ccm  =  19.16%  Fl.  —  0.2734  g  verbrauchten  66.35  ccm  Vio""or™-  Na^SjO, 
=  51.3%J. 

Berechnet  für  Gefunden: 

J,Fl60,(0H).C5H,X.H,0:  I  II 

51.35  %  J  51.3  51.3 

19.80%  Fl  19.30  19.16 

16.00%  C5H5N  15.98  — 

d)  Pyridinheptafluordijodat,  JFlJOH).C^H5N.JOFl3. 

Auf  einer  Lösung  von  2  Mol.  Jodsäure  (3.6  g)  und  1  Mol. 
Pyridin  (0.8  g)  in  starker  alkoholischer  Flufssäure  erhält  man  das 
obige  Salz  in  farblosen,  luftbeständigen  Krystallnadeln. 

Analyse. 

0.3494  g  verbrauchten  51.45  ccm  Vio'^^or™«  K.OH,  wovon  40.0  ccm  für 
HFl  =  21.8  %  Fl. 

0.3494  g  verbrauchten  68.8  ccm  Vio-norm.  Na,S,0,  «  41.64  %  J. 
0.3604  g  lieferten  0.1668  g  PtCleH,.2C5U5N  =  12.9%  C^H^N. 

Berechnet  für  J,F1,0(0H).C6H^X:  Gefunden: 

41.84%  J  41.64 

21.90%  Fl  21.80 

13.00%  C5H5N  12.90 
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3.    Fluorierte  Jodoverbindungen. 

a)  Benzoljodofluorid. Fluorhydrat,  CeHgJOFlg.HFl. 

Diese  Verbindung  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Jodo- 
benzol  in  alkoholischer,  höchst  konzentrierter  Flufssäure  aus  (etwa 
l  g  CgHßJOg  in  10  ccm  Säure).  Sie  bildet  farblose,  glänzende 
Nädelchen.  Bei  der  Trennung  von  der  Mutterlauge  dürfen  die  Nadeln 
nicht  zerrieben  werden,  da  die  Verbindung  in  zerriebenem  Zustande 
äufserst  rasch  verwittert.  Es  ist  nötig,  die  Nadeln  nur  leicht 
zwischen  Filtrierpapier  abzudrücken  und  sie  dann  über  Natronkalk 
und  Schwefelsäure  zu  trocknen.  Indessen  verwittern  auch  die  Nadeln 
bei  längerem  Liegen  im  Exsiccator.  Von  Wasser  wird  der  Körper 
vollständig  zersetzt  in  FluorwasserstoflF  und  Jodobenzol. 

Analyse. 
Da  die  Verbindung,  wie  oben  erwähnt,  durch  Wasser  zerfällt,  läfst  sich 
ihr  Fluorgehalt  durch  Titration  mit  \^io-norm.   Kalilauge  bestimmen.     Ebenso 
läfst  sich  der  Fluorgehalt  in  den  folgenden  Verbindungen  feststellen. 

I.  0.2000  g  verbrauchten  20.8  ccm  Vio-norm.  KOH  =  19.8  ^U  Fl.  — 
0.2000  g  verbrauchten  29.8  ccm  Vio-norm.  Na^SjOg  =  11.9  ^/o  0. 

IL  0.2142  g  verbrauchten  22.4  ccm  »/»o-norm.  KOH  =  19.9  «/o  FJ-  — 
0.2142  g  verbrauchten  30.2  ccm  Vio-°orm.  NajSjOa  =  11.3  «/oO. 

Berechnet  für  Gefunden: 

CeH5J0Fl,.HFl:  I  II 

11.50  7o  0  11.9  11.3 

20.50  7o  Fl  19.8  19.9 

b)  p-Brombenzoljodofluorid-Fluorhydrat, 
p-CgH^Br(J0Fl2).HFl. 
Die  Darstellung  dieser  Verbindung  und  der  drei  folgenden  ist 
die  gleiche,  wie  sie  unter  a)  angegeben  ist.    Kleine,  weifse  Kry stall - 
blättchen. 

Analyse. 
0.3728  g  verbrauchten  30.7  ccm  Vjo-norm.  KOH  =  16.06  7^  Fl. 
0.3728  g  verbrauchten  43.8  ccm  V,o-norm.  Na,S,Os  «  9.4  «/^  0. 

Berechnet  für  CeH,Br(JOFl,).HFl:  Gefunden: 

8.96  ^0  0  9.4 

16.01  %  Fl  16.06 

c)  0-Toluoljodofluorid-Fluorhydrat,  o-CeH^CH3(JOFg.HFL 

Dieser  Körper  krystallisiert  in  ansehnlichen,  farblosen,  flachen 
Nadeln. 
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Analyse. 
0.1624  g  verbrauchten  17.2  ccm  Vio'norm.  KOH  =  20.2  <>/o  FI. 
0.1624  g  verbrauchten  22.25  ccm  V,o-norm.  Na,S,0,  =  11.0*/©  0. 

Berechnet  für  CeH4CHa(J0Fl,).HFl:  Gefunden: 

10.96  °/o  O  11.0 

19.50 '>/o  Fl  20  2 

d)   ra-Toluoljodofluorid. Fluorhydrat,  m-CeH^CHjtJOFg.HFl. 
Kleine,  farblose,  glänzende  Krystallblättchen. 

Analyse, 
r.     0.3694  g  verbrauchten  38.4  ccm  Vio-no"™.  KOH  =  19.8%  Fl. 
II.     0.2256  g    verbrauchten    23.05  ccm    »/jo-norm.    KOH    =    19.5  Vo  Fl.    — 
0.2256  g  verbrauchten  29.3  ccm  Vio-norm.  NajSjO,  =»  10.4  Vo  0. 

Berechnet  für  Gefunden: 

CflH4CH,(J0FUHFl:  I  ü 

10.96  »/o  0  —10.4 

19.50^0  Fl  19  8  19.5 

e)  p-Toluoljodofluorid-Fluorhydrat,  p-CeH^CHjGJOFy.HFl. 
Sehr  feine,  seidenglänzende,  weifse  Nädelchen. 

Analyse. 

I.  0.0644  g  verbrauchten  6.5  ccm  V/jo-norm.  KOH  =  19.2  ^U  Fl.  —  0.0644  g 
verbrauchten  8.8  ccm  Vio-no''™-  Na^S^Oj  =  10.9 '/^  0. 

II.  0.1654  g  verbrauchten  17.2  ccm  Vio-nonn.  KOH  =  19.3  «/o  Fl.  — 
0.1654  g  verbrauchten  22.4  ccm  Vio-norm.  Na^SjO,  =  10.8^0  0. 

Berechnet  für  Gefunden: 

C,H,CH,(J0I1,)HFI:  I  II 

10.96  <>/o  0  10.9  10.8 

19.50%  Fl  19.2  19.3 

4.   Jodoxyfluorid-Benzoljodofluorid,  JOFlj.CgHgJOFlg. 

Diese  Verbindung  erhält  man  aus  einer  Lösung  von  Jodsäure 
und  Jodobenzol  in  Eisessig- Fluor wasserstoflF,  und  zwar  müssen  auf 
1  Mol.  Jodobenzol  8  Mol.  Jodsäure  genommen  werden.  Man  löst  z.  B. 
0.9  g  Jodobenzol  und  2  g  Jodsäure  in  etwa  8  ccm  Eisessig- Flufssäure 
ohne  Erwärmen  auf.  Dann  läfst  man  im  Exsiccator  über  Schwefel- 
säure verdunsten,  wobei  sich  der  Körper  in  weifsen  Nadeln  ab- 
scheidet. Man  drückt  die  Krystalle  auf  Filtrierpapier  ab,  möglichst 
ohne  sie  zu  zertrümmern,  und  trocknet  über  Schwefelsäure.  Wasser 
zersetzt  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Jodobenzol, 
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Analyse. 

Zur  Bcstiminang  der  Jodsäure  in  der  Verbindang  wurde  sie  mit  heifsem 
Wasser  zersetzt  und  äodann  sovriel  schweflige  Säure  hinzugefügt  als  nötig  war 
zur  Reduktion  der  Jodsäure  zu  Jodwasserstoff.  Nun7  gab  man  zur  Lösung 
Salpetersäure,  fällte  mit  Silbernitrat  und  brachte  das  ausgeschiedene  Jodsilber 
zur  Wäguug.  Titriert  man  andererseits  die  bei  der  Zersetzung  der  Verbindung 
mit  heifsem  Wasser  freiwerdende  Jod-  und  Flufssäure  mii  ^'j^-norm.  Kalilauge, 
so  läfst  sich,  da  die  Jodsäure  aus  dem  gefällten  Jodsilber  bestimmt  ist,  die 
Flufssäure  berechnen. 

Die  mit  Alkali  neutralisierte  Flüssigkeit  wird  sodann  in  einen  Glasstöpsd- 
Erlenmeyerkolben  quantitativ  hineingespUlt  und  nach  Zusatz  von  Jodkalium 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit 
Vio-norm.  Thiosulfatlösung  titriert.  Man  erfährt  so  die  von  der  Jodsäure  und 
vom  Jodobenzol  gelieferte  Menge  Sauerstoff,  und  da  man  diejenige  der  Jod- 
säure aus  dem  gefällten  Jodsilber  berechnen  kann,  ergibt  sich  aus  der  Differenz 
die  dem  Jodobenzol  zukommende  Menge  Sauerstoff  und  demgemäfs  auch  das 
Jodobenzol  selbst 

I.  Ü.23U  g  lieferten  0.1200  g  AgJ  =  28.07o  J  =  38.8  Vo  JOjH.  —  0.0954  g 
verbrauchten  11.5  ccm  ^liQ-norm,  KOH,  wovon  9.4  ccm  für  HFl  =  18.8  ^^  Fl. — 
0.0954  g  verbrauchten  21.1  ccm  Vio-no"n-  Na^SjOg  =  ll.l^lo  0. 

II.  0.2092  g  lieferten  0.1082  g  AgJ  =  27.9  <>/o  J  =  88.7  7o  JOaH.  — 
0.1176  g  verbrauchten  15.2  ccm  Vio"Oorin-  KOH,  wovon  12.6  ccm  für  HFl  = 
20.4  Vo  Fl.   —  0.1176  g  verbrauchten  26.0  ccm  Vio-norm.  Na^SA  =  17.7  Vo  0. 

Berechnet  für  Gefunden: 

JOFIj.CeHjJOFl,:  I  II 

27.68  %  J  (vom  JOFI3)  28.0  27.9 

17.46  ^/o  O  17.7  17.7 

19.85  <>/o  Fl  18.8  20.4 

TUbingefiy  Chemiscfies  Laboratorium  der  Universität^  Oktober  1908, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  Oktober  1908. 


Beitrag  zur  Kenntnis  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 

Permanganate. 

Von 
R.  F.  Weinland  und  P.  Dinkelacker. 

E.  J.  Meyeb  und  Hans  Best^  haben  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  in  Eis- 
essig ein  Mangantetrachloriddoppelsalz  der  Formel  MnC1^.2KCl, 
sodann  ein  Mangantrichloriddoppelsalz  MnC)3.2KCl  und  endlich 
ein  Salz  von  gleichzeitig  3-  und  4- wertigem  Mangan  von  der  Formel 
:UnCl,.MnC)3.5KCl  erhalten. 

Wir  haben  gefunden,  dafs  sich  diese  Alkalidoppelsalze  des 
Mangantri-  und  Tetrachlorids  auch  bei  der  Einwirkung  wässeriger, 
konzentrierter  Salzsäure  auf  Permanganate  bilden. 

Trägt  man  gepulvertes  Kaliumpermanganat  in  etwa  407oigö 
wässerige  Salzsäure  unter  Umschütteln  ein,  und  zwar  etwa  5  g  auf 
50  ccm  Salzsäure,  so  beobachtet  man  das  Auftreten  eines  feinen 
braunen  suspendierten  Niederschlags,  während  sich  reichlich  Chlor 
entwickelt.  Läfst  man  die  Flüssigkeit  1 — 2  Stunden  stehen,  so  setzt 
sich  ein  schwarzer  Niederschlag  ab;  die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit ist  tiefdunkelrotbraun.  Zur  Trennung  der  Verbindung  von  der 
Mutterlauge  giefst  man  diese  möglichst  sorgrältig  ab,  fügt  zum 
Rückstand  etwas  Eisessig,  so  dafs  eine  dicke  Suspension  entsteht, 
bringt  diese  auf  Ton  und  wäscht  darauf  den  Körper  mit  etwas  Eis- 
essig.    Schliefslich  trocknet  man  ihn  über  Natronkalk. 

Die  Verbindung  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  welches  auch 
unter  dem  Mikroskop  aus  so  kleinen  Körnern  besteht,  dafs  man 
keine  Krystaliform  bemerkt.  Wie  die  folgenden  Analysen  zeigen, 
stellt  die  Verbindung  das  von  Meyer  und  Best  erhaltene,  oben 
angeführte  Mangantetrachloridchlorkalium  MnC1^.2KCl  vor. 

>  Z,  anorg,  Chem.  22  (1899),  185. 
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Das  Salz  zersetzt  sich  auch  in  trockener  Luft  unter  stetiger 
Abgabe  von  Chlor,  und  man  bekommt  bei  der  Analyse  die  fttr 
das  Tetrachlorid  berechneten  Werte  wirksamen  Chlors  nur,  wenn 
man  die  Isolierung  und  Trocknung  des  Körpers  möglichst  be- 
schleunigt und  ihn  sogleich  analysiert.  Bestimmt  man  die  Oxy- 
dationsstufe des  Mangans  eines  nicht  auf  die  oben  angegebene  Weise 
von  der  Mutterlauge  befreiten  oder  eines  einige  Zeit  aufbewahrten 
Körpers,  so  findet  man  sie  niedriger. 

Analysen. 
Die  Ozydationsstufe    des  Mangans    bestimmten  wir,    indem   wir  die  Ver- 
bindung mit  Jodkaliumlösung  Übergossen,  dann  Salzsäure  hinzufügten  und  das 
ausgeschiedene  Jod  mit  Vio*°oi'°^*  Thiosulfatlösung  titrierten. 

I.  0.0710  g  verbrauchten  4.15  ccm  ^l^^-norm.  NajS^Oj.  —  0.1856  g  lieferten 
0.4558  g  AgCl.  —  1.0852  g  lieferten  0.2418  g  MugO«  und  0.5268  g  KsSO«. 

II.  0.0544  g  verbrauchten  3.15  ccm  Vio-^orm.  Thiosulfat.  —  0.1604  g 
lieferten  0.894  g  AgCl.  —  1.2014  g  lieferten  0.2686  g  Mnfi^  u.  0.5884  g  K^SO«. 

III.  0.1156  g  verbrauchten  6.7  ccm  ^liQ-norm.  Thiosulfat. 

Berechnet  für  Gefunden: 

MnCleK,:  I  II  III 

Mn  15.90 '»/o  16.06  16.11  — 

Cl  (gesamt)  61.60  „  60.7  60.8  — 

Cl  (wirksames)  20.50  „  20.7  20.5  20.6 

K  22.50  „  22.0  21.8  — 

Die  folgenden  Werte  wirksames  Chlor  stammen  von  Körpern,  welche 
nicht  mit  Eisessig  gewaschen  waren: 

0.2292  g  verbrauchten  11.5  ccm  Vio-norm.  Thiosulfat  =  17.8  <>/o  wirk- 
sames Chlor. 

0.0468  g  verbrauchten  2.45  ccm  Vio-no^m.  Thiosulfat  =  18.5  •/©  Chlor. 

Ein  mit  Eisessig  gewaschenes,  aber  erst  nach  12  Stunden  analysiertes 
Salz  zeigte  folgenden  Gehalt  an  wirksamem  Chlor:  0.0478  g  verbrauchten 
2.8  ccm  Vio-norm.  Thiosulfat  =  17.1^0  Gl. 

Dasselbe  Doppelsalz  erhält  man  in  mikrokrystallinischer 
und  deshalb  leichter  von  der  Mutterlauge  zu  befreiender  Form 
(ohne  Benutzung  von  Eisessig),  indem  man  Calciumpermanganat 
in  mit  Eiskochsalzmischung  abgekühlte  iO^l^ige  Salzsäure  zugleich 
mit  einer  Lösung  von  Cblorkalium  in  Wasser  einträgt  (5.0  g 
(MnOJgCa  und  50.0  g  konzentrierte  Salzsäure,  2.0  g  KCl  in  8.0  g 
Wasser  gelöst). 

Bei  dieser  Darstellungsweise  vermeidet  man  eine  Verunreini- 
gung des  Doppelsalzes  mit  Kaliumpermanganat,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Kaliumpermanganat  möglich  ist 
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Der  feinpulvrige  Körper  trocknet  auf  Ton  leicht  ab,  ohne  dafs 
es  nötig  wäre,  ihn  mit  Eisessig  zu  tlbergiefsen.  Er  bildet  unter 
dem  Mikroskop  sehr  kleine  Kryställchen,  welche  tiefdunkelrot  durch- 
scheinen. 

Analyse. 

0.1434  g  verbrauchten  8.1  ccm  Vio-^orm.  Thioaulfiit  =  20.1%  wirk- 
sames Chlor. 

0.0882  g  verbrauchten  4.9  ccm  Vio-norm.  Thiosulfat  =  19.7  %  wirk- 
sames Chlor. 

Berechnet  sind  20.50%. 

Dieses  Verfahren,  Calciumpermanganat  und  Alkalichloridlösung 
in  konzentrierte  Salzsäure  einzutragen,  lieferte  uns,  wie  wir  im 
folgenden  zunächst  beschreiben  werden,  die  bis  jetzt  unbekannten 
Doppelsalze  des  Mangan tetrachlorids  mit  Chlorammonium  und 
Chlorrubidium.  Sie  bilden  schwarze  Pulver,  unter  dem  Mikro- 
skop sind  sie  krystallinisch,  und  die  einzelnen  Kryställchen  scheinen 
tiefdunkelrot  durch. 

1.    Eubidiumsalz,  MnC1^.2ßbCI. 

Man  verwendet  auf  5.0  g  Calciumpermanganat  50  ccm  konzen- 
trierte Salzsäure  und  etwa  1.0  g  Bubidiumchlorid  in  wenig  konzen- 
trierter Salzsäure  gelöst.  Das  Doppelsalz  scheidet  sich  sogleich  aus. 
Man  läfst  es  absitzen  und  verfahrt  weiter  wie  beim  Ealiumsalz. 

Analyse. 

0.1102  g  verbrauchten  4.9  ccm  ^liQ-norm.  Thiosulfat.  —  0.1884  g  lieferten 
0.3418  g  AgCI.  —  0.5584  g  lieferten  0.0974  g  Mn,04.  —  0.4278  g  lieferten 
Ü.2580  g  Rb^SO^. 

Berechnet  für  MnCleEbf:  Gefunden: 

Mn                                 12.53  o/o  12.57 

Cl  (gesamt)                 48.43  „  46.1 

Cl  (wirksames)            16.10  „  15.8 

Rb                                88.94  „  38.60 

2.   Ammonlumsalz,  MnC1^.2NH^Cl. 
Man  verfährt  wie  bei  den  vorhergehenden  Salzen,  indem  man 
auf  5.0  g  Calciumpermanganat  50  ccm  Salzsäure  und  2.0  g  NH^Cl 
in  10  g  Wasser  gelöst  verwendet. 

'  Analyse. 

0.0744  g  verbrauchten  4.85  ccm  Vio-norm.  Thiosulfat  =  23.1  '/o  wirk- 
sames Chlor. 

Berechnet  sind  23.3  ^Iq  Chlor. 
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Wir  konstatierten  des  weiteren,  dafs  aus  den  Lösungen,  die 
durch  Eintragen  von  Kaliumpermanganat  in  konzentrierte 
Salzsäure  erhalten  worden  waren,  und  aus  denen  sich  das  Man- 
gan tetrachloridchlorkalium  abgesetzt  hatte  (s.  o.  S.  1),  auf  Zusatz 
von  Kalium-,  Rubidium-,  Cäsium-  und  Ammoniumchlorid  in  konzen- 
trierter wässeriger  Lösung  Doppelsalze  des  8- wertigen  Mangans 
sich  abscheiden.  Auch  aus  den  Lösungen  des  Calciumpermanganats 
in  konzentrierter  Salzsäure  erhält  man,  nachdem  sich  die  Salze  des 
4-wertigen  Mangans  abgeschieden  haben,  auf  Zusatz  von  über- 
schtlssigem  Alkalichlorid  die  Doppelsalze  des  3-wertigen  Mangans. 
Von  diesen  sind  das  Kalium-,  Ammonium-  und  Gäsiumsalz  bereits 
bekannt.  Das  Cäsiumsalz  haben  Meyeb  und  Best^  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  in  Eisessig  verteiltes  Cäsiumpermanganat 
erhalten.  Das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  haben  Neumann,'  sowie 
Rice'  durch  Auflösen  von  Mangansuperoxyd  in  kalter  Salzsäure 
und  Zusatz  der  beiden  Chloride  dargestellt. 

1.    Eubidiumsalz,  MnCl3.2ßbCl. 

Das  Salz  bildet  ein  rotes,  krystallinisches  Pulver,  unter  dem 
Mikroskop  rote  Kryställchen  anscheinend  von  Würfel-  oder  Rhom- 
boederform. 

Analyse. 

0.3746  g  lieferten  0.0680  g  Mn304.  —  0.8046  g  =  0.1500  g  Mna04.  — 
0.1045  g  =  0.1828  g  AgCl.  —  0.1612  g  =  0.1030  g  Rb,S04.  —  0.0732  g  ver- 
brauchten 1.8  ccm  ^I^Q-norm,  Thiosulfat. 

MnCl3.2RbCl. 
Ber. :  13.64  «/o  Mn;  43.96  «/o  Ol  (gesamt);  8.79  «/o  Cl  (wirksames);  42.40  ^U  Hb. 
Gef:  13.08  <>/oMn;  43.25 '>/o  Cl  (gesamt);  8.71  «/«  Cl  (wirksames);  40.8  Vo  I^^- 
13.43  «»/o  Mn. 

Das  Salz  ist  in  konzentrierter  Salzsäure  so  schwer  loslich,  dafs 
auf  Zusatz  von  Rubidiumchlorid  in  genügender  Menge  die  rotbraune 
Lösung  vollkommen  entfärbt  wird. 

2.   Casiumsalz,  MnCl3.2CsCl. 

Meyer  und  Best  beschreiben  das  Salz  als  braunen,  sehr  zer- 
setzlichen  Niederschlag.     Wir  fanden,   dafs  das  auf  die  oben  ange- 


'  1.  c.  S.  187. 

»  Afonatsh,  f,  Chefn.  15  (1894),  492. 

•  J,  CJifm.  Soe.  73  (1898),  258. 
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gebene  Weise  dargestellte  Salz  im  auffallenden  Lichte  dunkelgrau- 
schwarz  ist,  unter  dem  Mikroskop  jedoch  rot  durchscheinende 
Eryställchen  bildet.  Es  ist  wie  das  ßubidiumsalz  sehr  schwer 
löslich  in  Salzsäure.  . 

Analyse. 
0.2569  g  verbrauchten  4.8  ccm  Vio-öorm.  Thiosulfat.  —  0.1292  g  =  0.1852  g 
AgCl.  —  0.7377  g  =  0.1232  g  Mn,04.  —  1.3234  g  =  0.9318  g  Cs^SO^. 

MnCl8.2CflCl. 
Ber. :  1 1.04  7o  Mn ;  35.59  Vo  Ol  (gesamt);  7.12  V,  Cl  (wirksames);  53.37  «/o  Cs. 
Gef.:  12.03  »/o  Mn;  35.44  »/^  Ol  (gesamt);  6.62  «/o  Cl  (wirksames);  51.34  «/o  Cs. 

3.  Kalinmsalz,  MnCl3.2KGl. 
Dieses  Salz  ist  in  Salzsäure  nicht  so  schwer  löslich,  wie  das 
entsprechende  ßubidiumsalz,  die  Lösung  wird  daher  durch  Zusatz 
von  Chlorkalium  nicht  vollständig  entf&rbt.  Der  Körper  bildet  ein 
krystallinisches,  rotschwarzes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  okta- 
edrische  oder  würfelähnliche  Eryställchen. 

Analyse. 

0.1237  g  verbrauchten  3.8  ccm  Vio'^^^"^*  Thiosulfat  »  10.9  7o  wirksames 
Chlor.-  —  0.0700  g  verbrauchten  2.15  ccm  Vio'Oorm.  Thiosulfat  «  10.9  %  wirk- 
sames Chlor. 

Berechnet  sind  für  MnClj.2KCl  =  11.4*/o  wirksames  Chlor. 

4.   Ammoniumsalz,  MnCl3.2NH^Cl.H,0. 
Auch  dieses  Salz  ist  nicht  so  schwer  löslich  wie  das  Cäsium- 
und  Rubidiumsalz.    Rotschwarzes,  krystallinisches  Pulver/  unter  dem 
Mikroskop  wie  das  Kaliumsalz. 

Analyse. 
0.3250  g  verbrauchten  12.0  ccm  Vio-norm.  Thiosulfat  =»  12.09  <*/o  wirksames 
Chlor.  —  0.1176  g  verbrauchten  4.0  ccm  Vio-^orm.  Thiosulfat  «  12.08%  wirk- 
sames Chlor. 

Berechnet  sind  für  MnCl,.2NH4Ci.H,0  =  12.37%  wirksames  Chlor. 

Gelegentlich  erhält  man  aus  Lösungen,  aus  denen  sich  das 
Doppelsalz  des  4-wertigen  Mangans  ausgeschieden  hat,  auf  Zusatz 
von  Alkalichlorid  schwarze,  krystallinische  Ausscheidungen,  welche 
nicht  ausschliefslich  3-wertiges  Mangan  enthalten,  sondern  gleich- 
zeitig 3-  und  4-wertiges.  Einen  Repräsentanten  dieser  Eörperklasse, 
nämlich  MnCl^.MnClj.öKCl,  haben  Meyee  und  Best  dargestellt. 
Wir  haben  diese  Verbindungen  nicht  genauer  untersucht. 

Tübingen  y  Chemisches  Laboratorium  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  Oktober  1908. 
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Das  echte  Nickel-Superoxyd. 

Von 

G.  Pellini  und  D.  Meneghinl 

Die  bis  jetzt  bekannten  höheren  Oxyde  des  Kobalts  und  des 
Nickels  sind  die  Dioxyde  CoO^  und  NiO,,  welche  den  Charakter 
schwacher  Säureanhydride  besitzen  und  gut  krystallisierte  sehr  be- 
ständige Kobaltite  und  Nickelite  bilden.  Die  Oxyde  gehören  dem 
Typus  des  Wassers  an,  und  ihre  Konstitutionsformel  kann  durch 
nachstehendes  Schema  gegeben  werden: 

Co<Q       und       Ni<Q  • 

Das  erste  dieser  zwei  Dioxyde  wurde  von  HtJTTNEB,^  das  zweite 
von  Bellucci^  untersucht.  Es  sind  Derivate  des  vierwertigen  Kobalt 
und  Nickel  und  werden  durch  verschiedene  oxydierende  Mittel  (Chlor, 
Brom,  Jod  in  alkalischer  Lösung,  Persulfate  usw.)  aus  Kobalto- 
und  Nickelosalzen  erhalten. 

Die  Wirkung  des  Wasserstoflfsuperoxyds  auf  die  Nickel-  und 
Kobaltsalze  ist  bisher  nicht  genau  untersucht  worden.  Es  scheint 
übrigens  wahrschemlich ,  dafs  durch  diese  speziellen  oxydierenden 
Mittel  die  Bildung  von  echten  Peroxyden  der  Zusammensetzung  CoO, 
und  NiOj  möglich  sein  dürfte;  diese  würden  ein  bemerkenswertes 
Beispiel  jener  Isomerienfälle  zwischen  echten  und  unechten  Per- 
oxyden bilden,  die  von  Lüthee  und  Schilow^  vorausgesetzt  und 
später  von  Bkedig*  bestätigt  wurden.    Wie  es  vor  kurzem  Mabino^ 


»  Z,  anorg.  Cliern.  27  (1901),  81. 

'  Bellucci  und  Glavari,  Out^x,  chim.  UaL  30  I  (1906),  58. 

»  Zeitschr,  phys.  Chern.  46  (1903),  777. 

*  Z.  f.  Elektrocliem.  12  (1906),  585. 

*  Z.  anorg,  Cliem,  56  ^«tiSF^  233. 
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experimentell  nachgewiesen  hat,  sind  wahrscheinlich  zwei  ver- 
schiedene Klassen  höherer  Metalloxyde  existenzfähig,  die  echten  und 
unechten  Superoxyde,  dann  für  jede  dieser  Klasse  verschiedene 
Typen. 

Die  Superoxyde  können  also  als  Salze  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds (Holoxyde-Peroxydate)  betrachtet  werden  oder  als  Salze  einer 
hypothetischen  Sauerstoffsäure: 

OH         y^  y^\ 

0<QTT ,     Me\^  I      oder    Me<r    ^0  (Oxygenide). 
Die  unechten  Superoxyde  besitzen  nicht  die  allgemeine  Konstitution 

sondern  können  je  nach  dem  verschiedenen  Verhalten  mit  dem- 
selben Reagens  SO^  die  symmetrische  oder  asymmetrische  Konstitution 

/O  yO 

Mq<C       oder    MeT  i 
0  ^0 

besitzen.  Es  ist  somit  möglich,  die  Existenz  isomerer  Peroxyde 
anzunehmen,  d.  h.  solche  mit  gleicher  prozentischer  Zusammen- 
setzung, aber  mit  verschiedenartiger  Konstitution  und  verschiedenen 
Eigenschaften. 

So  für  Kobalt  und  Nickel: 

Co<  CoC 

^O  ^0 

/O  .0 

Ni<  Ni< 

Die  ßeaktionsformel  fär  die  Bildung  der  echten  Kobalt-  und 
Nickelsuperoxyde  aus   Wasserstoffsuperoxyd    wäre    somit   folgende: 

H-0  /OH  yO 

:  +  Ni<        =  Ni<  I  +  2H,0 
H— 0  ^OH  ^0  * 

H— 0    •      /OH  yO 

+  Co<        =Co<.  +2H2O 
H-0  ^OH  ^0  ' 

Bis  jetzt  haben  solche  Isomerien  keine  direkte  experimentelle 
Bestätigung  gefunden.     Zweifelhaft   bleibt   noch  der  von  Manchot 

12* 
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und  Ebause^  untersuchte  Fall  der  zwei  isomeren  Gfaromsuper- 
oxyde 

Cr<Q     und     0  =  Cr— 0— 0— Cr  =  0. 

Die  Versuche,  welche  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Abhandlung 
bilden,  haben  uns  in  Stand  gesetzt,  das  echte  Nickelsuperoxyd  zu 
isolieren. 

Die  Bildung  des  entsprechenden  Eobaltsuperoxyds  bleibt  da- 
gegen noch  zweifelhaft. 

Historischer  Teii. 

Die  Vorgänge  der  Autoxydation  der  Nickelsalze  sind  seit  langer 
Zeit  bekannt.  Sohönbein'  hatte  beobachtet,  dafs  das  Nickelhydr- 
oxydul durch  Wasserstoffsuperoxyd  langsam  in  ein  hellgefärbtes 
Oxyd  übergeführt  wird,  welches  H^O,  nicht  mehr,  aber  Kalium- 
jodid zersetzt.  Das  Nickeloxydul  erzengt  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
unter  stürmischer  Sauerstoffentwickelung  ein  ähnliches  hellgrün- 
gefärbtes Oxyd.  Wahrscheinlich  ist  mit  diesem  Oxyde  der  grüne 
Überzug  identisch,  der  sich  auf  metallischem,  mit  Wasser  oder  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  befeuchteten  Nickel  bei  Luftzutritt  bildet; 
selbst  feuchtes  Nickelhydroxyd  erlangt  an  der  Luft  die  Fähigkeit, 
angesäuerte  EJ-Stärkekleister  zu  bläuen. 

Die  genauen  Beobachtungen  ScHÖN^kiNs  wurden  von  Bayley' 
und  von  Fischer^  angefochten,  welche  behaupteten,  dafs  das  Nickel- 
hydroxydul von  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  verändert  wird.  Eine 
gleiche  Beobachtung  wie  Schönbbin  machte  Thenabd.^ 

Beim  Studium  der  Autoxydationserscheinungen  der  Nickelsalze 
gibt  Wicke®  an,  dafs  alkalihaltiges  Nickelhydroxydul  durch  schweflige 
Säure  und  Luft  unter  Bildung  von  Sulfat  und  Sesquioxyd  geschwärzt 
wird,  desgleichen  beim  Schütteln  eines  Gemisches  von  Sulfit  und 
alkalischem  Nickeloxydulhydrat  mit  Luft  W.  Schültzb^  hat  aber 
beobachtet,    dafs   Nickelsesquioxyd  seinen  Sauerstoff  an   das  Sulfit 

»  Manchot    und    Krause,    Ber,   deutseh,   ehem.  Qes.  39  (1906),   8612.    — 
Luther  und  Rütter,  Z.  anorg.  Chem,  54  (1907),  23. 
2  Jouryi.  prakt  Chem.  93  (1864),  35. 

•  Phil.  Mag.  [5]  7  (1879),  126. 

*  Dissertation,  Berlin  1888. 

^  MoissAN,  Trait^  de  Chimie  min^rale  4,  272. 
«  Zeiischr.  f.  Chem.  1865,  89  u.  305. 
^  Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  91. 
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abgibt  und  in  Nickelhydroxyd  übergeht.  Diese  Versuche  wurden 
von  Habbb  und  Bbau  ^  bestätigt,  welche  ebenfalls  darauf  aufmerksam 
machten,  dafs  bei  Anwendung  eines  Überschusses  von  Natriumsulfit 
oder  beim  Ersatz  des  Soda  durch  Atzkali  nur  eine  Oxydation  des 
Sulfits  in  Sulfat  sich  bemerkbar  macht,  während  das  Nickelhydr- 
oxyd unverändert  bleibt. 

Nach  Habeb  und  Brau  verläuft  dieser  Autoxydationsvorgang 
in  der  Art,  dafs  eine  ungesättigte  metallische  Valenz  des  Nickels 
sich  durch  eine  Hydroxylgruppe  sättigt  und  dabei  Nickelsesquioxyd 
bildet,  während  der  abgespaltene  Wasserstoff  sich  unter  Bildung  von 
WasserstoflEsuperoxyd  an  den  Sauerstoff  addiert  Durch  diese  Ver- 
suche wurden  Habeb  und  Bbau  angeregt,  das  Verhalten  des 
Wasserstoffsuperoxyds  auf  Nickelhydroxyd  zu  untersuchen.  Sie 
äufsem  sich  wie  folgt:  „Das  einzige  Argument  zugunsten  der  An- 
nahme, dafs  Nickelhydroxydul  mit  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd 
sich  wie  die  analoge  Kobaltverbindung  oxydiert,  besteht  in  der  Tat- 
sache, dafs  der  Nickelhydroxydulschlamm  nach  dem  Auswaschen 
Superoxydreaktionen  zeigt.  Aber  hier  liegt  es  entschieden  viel  näher, 
an  einen  Einschluß,  eine  feste  Lösung  oder  eine  Absorption  von 
kleinen  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  zu  denken,  als  anzunehmen, 
dafs  der  Niederschlag  einen  geringen  Prozentsatz  von  einer  echten 
höheren  Oxydationsstufe  des  Nickels  enthält.  Wäre  letzteres  der 
Fall,  so  müfste  man  in  erster  Linie  erwarten,  dafs  der  Niederschlag 
des  Nickelhydroxyduls  dunkler  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 
Das  geschieht  jedenfalls  nicht  ....<<  Die  Ergebnisse  der  Versuche 
von  Habeb  und  Bbau  werden  durch  die  unserigen  bestätigt.  Diese 
Forscher  ziehen  aber  vor,  die  Reaktion  der  Übermangansaure,  die 
sie  mit  dem  Nickelhydroxydul  durch  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten, 
eher  einer  festen  Lösung'  von  Nickelhydroxydul  und  Wasserstoff- 
superoxyd oder  einer  Absorptionserscheinung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd zuzuschreiben,  als  der  Bildung  eines  echten  Nickelsuperoxyds. 

Diese  Erklärung  Habebs,  die  durch  unsere  Versuche  als  unzu- 
treffend bewiesen  wird,  entstammt  der  Meinung,  dafs,  wenn  es  über- 
haupt möglich  ist,  ein  echtes  Nickelsuperoxyd  zu  erhalten,  dieses 
schwarz  gefärbt  sein  müsse. 

In   den   bekanntesten   Lehrbüchern   der   analytischen  Chemie^ 

»  Zeitschr.  phys.  Chem.  35  (1900),  86. 
'  Dieser  Ausdruck  wird  häufig  mlfsbraucht 

'  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie.  Vierte  Auflage, 
1906  I,  49. 
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wird   für  Wasserstoffsuperoxyd   folgende   Reaktion   angegeben,    und 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

2NiCl2  +  4K0H  +  H,0,  =  4KC1  +  2Ni(0H)j. 

schwarz 

Wir  haben  diese  Reaktion  probiert  und  von  Anderen  probieren 
lassen.  Sie  findet  aber  überhaupt  nicht  statt:  das  Nickelhjdroxyd  ändert 
seine  grüne  Färbung  nicht  in  schwarz,  während  hingegen  eine 
katalytische  SauerstoflFentwickelung  vor  sich  geht. 

Schliefslich  wollen  wir  bemerken,  dafs  Engleb, ^  der  sich  auf 
verwandte  Erscheinungen  der  Kobalt-Autoxydation  stützt,  auch  beim 
Nickel  die  Möglichkeit  der  Bildung  eines  sehr  unbeständigen  Peroxyd- 
hydrats  durch  Einwirkung  von  Nickelhydroxydul  auf  WasserstoflF- 
superoxyd  zugibt: 

Ni<^5  +  HOOH  OH 

nS  +  H3O2  =  2Ni/0H        +  2H,0 

Ni<^g  +  HOOH  \0-0H 

Weitere  Untersuchungen  bestätigen  die  Bildung  eines  Peroxyds, 
dasselbe  ist  jedoch  sehr  beständig  und  besitzt  eine  von  der  oben 
angegebenen  verschiedene  Konstitution. 

Die  von  Habeb  bei  Gegenwart  von  viel  oder  wenig  Sulfit,  Soda 
oder  Ätzkali  beobachteten  Autoxydationserscheinungen  bei  gleich- 
zeitigem Übergang  der  grünen  Färbung  in  schwarz  und  umgekehrt, 
müssen  von  der  ßoUe  des  Wasserstoffsuperoxyd  abhängen,  welches 
sich  während  des  Prozesses  bildet  und  von  der  Empfindlichkeit  für 
selbes  von  Seiten  der  am  Prozefs  teilnehmenden  Substanzen. 

Experimenteller  Teil. 

A.   Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  NiokelsalaEe  in  alko- 
holischer Lösung. 

Das  von  uns  angewandte  Verfahren  ist  dasselbe,  welches  einem 
von  uns*  die  Bildung  des  Quecksilbersuperoxyds  zu  studieren  er- 
möglicht hat.  Man  hat  versucht  in  einem  nichtwässerigen  Mittel 
zu  arbeiten,  um  die  hydrolytische  Zersetzbarkeit  des  gebildeten 
Peroxyds  zu  verhindern.     Als  solches  Mittel  ist  Alkohol  angewandt 

^  Enqler  und  Wbibsbebq,  Kritische  Stadien  über  die  Voigänge  der 
Autozydation,  S.  109  (1904). 

«  G.  Pellini,  Oatx.  ehim.  ital.  381  (1908),  71. 
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worden,  der  zugleich  gestattet,  die  Lösung  einer  stärkeren  Ab- 
kühlung auszusetzen,  ohne  ein  Festwerden  der  Masse  durch  Gefrieren 
hervorzurufen. 

Ungefähr  10  ccm  einer  verdünnten  Lösung  von  Nickelchlorür 
in  starkem  Äthylalkohol  wurde  in  ein  geräumiges  Probierrohr 
gebracht,  und  in  einem  Dewab sehen  doppel wandigen  Gefäfs  mit 
fester  Kohlensäure  und  Aceton  auf  ungefähr  —50^  abgekühlt.  Man 
fügte  dann  ungefähr  7 — 10  ccm  307oJg68  WasserstoflFsuperoxyd  (von 
Mebck)  hinzU;  und  endlich  eine  alkoholische  Kalil^sung.  Man  erhält 
somit  einen  Niederschlag,  welcher  augenscheinlich  dem  Nickelhydr- 
oxydul gleicht,  und  bei  dieser  niederen  Temperatur  ist  keine  merk- 
liche katalytische  Zersetzung  zu  beobachten. 

Dabei  ist  aber  wesentlich  das  Vorhandensein  eines  Alkali- 
überschusses zu  vermeiden. 

Der  Niederschlag  wird  durch  Filtey  an  der  Bunsenpumpe  ab- 
gesaugt und  mit  abgekühltem  Weingeist  und  dann  mit  Äther  ge- 
waschen. Beim  Auswaschen  wurde  jedesmal  der  Filter  vollständig 
gefüllt  und  läfst  man  die  ganze  Waschflüssigkeit  völlig  abtropfen. 
Nach  sechs  bis  acht  Waschungen  probierte  man  mit  der  neuen 
Waschflüssigkeit  auf  die  Reaktion  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit 
Titansulfat.  Manchmal  erhält  man  durchaus  keine  positive  Beaktion, 
manchmal  nur  eine  sehr  schwache.  Das  Nickelsuperoxyd  ist  eine 
ziemlich  zersetzbare  Substanz:  die  Luftfeuchtigkeit  ist  schon  genügend, 
um  die  Hydrolyse  mit  nachfolgender  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd hervorzurufen. 

Durch  wiederholte  Versuche  haben  wir  uns  überzeugt,  dafs  eine 
genau  nach  erwähnter  Art  ausgeführte  Waschung  mehr  als  hin- 
reichend ist  und  sehr  schwache  Reaktion  der  Waschflüssigkeit  nur 
der  allmählichen  Zersetzung  des  Peroxyds  zuzuschreiben  ist 

Es  ist  ferner  zu  bemerken,  dafs  das  Peroxyd  kein  kolloidales 
Aussehen  hat,  sondern  pulverförmig  ist,  so  dafs  beim  Waschen  Ab- 
sorptionserscheinungen vermieden  werden,  und  somit  die  Theorie 
des  Auswaschens  hier  als  anwendbar  annehmen  kann. 

Die  Analyse  der  so  erhaltenen  Verbindung  wurde  durch  Be- 
stimmung des  Verhältnisses  zwischen  Nickel  und  Sauerstoff  aus- 
geführt. 

Eine  gegebene  Menge  des  Peroxyds  wurde  in  geschlossenem 
Oefäfs  mit  einer  schwach  durch  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung 
von  Kaliumjodid  zersetzt.  Nach  ungefähr  2 — 8  Stunden  titrierte 
man  das  freigewordene  Jod  mit  einer  ^I^Q-norm.  Lösung  von  Natrium- 
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thiosulfat:  auf  diese  Weise  bestimmt  man  auf  Grund  des  ermittelten 
Jodgehaltes  die  entsprechende  Menge  des  in  der  Verbindung  aktiven 
SauerstoflFes.  In  der  Lösung  wurde  nach  Entfernung  des  über- 
schüssigen Jods  durch  Salpetersäure  im  Wasserbad,  der  Nickel 
durch  Ätzkali  nach  Zusatz  von  Brom  in  Platinschale  niedergeschlagen. 
Das  Metall  wurde  dann  in  NiO  übergeführt  und  gewogen ,  und 
durch  Umwandlung  des  Oxyds  in  Metall  durch  Zurückwiegen  kon- 
trolliert. 

Versuch  Nr.  1. 
Das   freigewordene   Jod   verbraucht   6.83  ccm    von    ^I^Q-uorm. 
Na^SjO,. 

Daraus  berechnet  man  aktiven  Sauerstoff    0.00546  g 

Nickel  gewogen 0.0412  g 

Entsprechendes  NiO 0.07304  g 

Ni:0=  1:1.49. 

Versuch  Nr.  2. 
Dauer   des   Eontakts   nach  Zusatz  des  Alkali  —30  Minuten. 
^I^Q-norm.  NagS^O,  verbraucht  30.97  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.02478  g 

Nickel  gewogen 0.1064  g 

Entsprechendes  NiO  .     .    , 0.1354  g 

Ni:0=  1:1.85. 

Der  so  erhaltene  Niederschlag  besitzt  eine  grüngraue  Färbung, 
welche  von  derjenigen  des  von  Nickelhydroxydul  deutlich  verschieden 
ist.  Wie  man  aus  dem  Analysenresultate  sieht,  so  erhält  man  nie 
ein  reines  Präparat;  dasselbe  ist  vielmehr  mit  gewöhnlichem  Oxyd 
und  Kaliumchlorid  stark  gemengt. 

Bei  den  charakteristischen  Proben  der  echten  Peroxyde  hat  es 
deutlich  positive  Resultate  geliefert.  Mit  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd, 
färbt  die  Lösung  des  Titansulfats  gelb,  entfärbt  die  saure  Lösung 
des  Kaliumpermanganats,  gibt  die  Reaktion  von  Babbbswill  (Über- 
chromsäure),  bildet  einen  blauen  Niederschlag  mit  der  fast  völlig 
neutralen  Lösung  von  Kaliumferricyanid  und  Ferrichlorid,  reduziert 
die  alkalische  Lösung  von  Goldchlorid:  verhält  sich  daher  wie  ein 
echtes  Peroxyd. 

Es  ist  übrigens  nicht  nötig,  aufserordentlich  tiefe  Temperaturen 
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anzuwenden,  um  das  Nickelsuperozyd  zu  bilden  und  es  unzersetzt 
zu  erhalten. 

Die  Analysen  Nr.  3 — 4 — 5 — 6  beziehen  sich  auf  gleich  den 
früheren  ausgeführte  Operationen,  aber  nur  mit  Eis  und  Kochsalz 
zur  Abkühlung.  Auch  bei  diesem  Versuche  waren  die  katalytischen 
Erscheinungen  sehr  gering,  und  die  Waschung  mit  Alkohol  und 
Äther  verursachte  nur  eine  schwache  Zersetzung. 

Versuch  Nr.  3. 

Dauer  des  Kontaktes  nach  Zusatz  des  Alkali,  15  Minuten, 
^/j^-norm.  Na^S,Oj  verbraucht  17.22  ccm  von  frei  gewordenem  Jod. 

Aktiver  Sauerstoff 0.01377  g 

Nickel  gewogen 0.0729  g 

Entsprechendes  NiO 0.09277  g 

Ni:0  =  1:1.70. 

Versuch  Nr.  4. 

Dauer  des  Kontaktes  30  Minuten.  Zersetzung  sehr  gering. 
Yio-^orm.  NajSjOj  verbraucht  46.46  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.03717  g    . 

Nickel  gewogen 0.1390  g 

Entsprechendes  NiO 0.1761  g 

Ni:0  =  1:1.98. 

Versuch  Nr.  5. 

Dauer  des  Kontaktes  1  Stunde.  Hierbei  wurde  die  Waschung 
mit  Eiswasser  versucht,  dieses  zersetzte  aber  sichtbar  das  Peroxyd. 
Deshalb  wurden  die  folgenden  Waschungen  wieder  mit  Alkohol  vor- 
genommen.    YjQ-norm.  Na^S^Oj  verbraucht  11.00  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.0088  g 

Nickel  gewogen 0.0617  g 

Entsprechendes  NiO 0.0781  g 

Ni:0  =  1:1.54. 

.  Die  in  diesen  Operationen  erzielten  Produkte  besitzen  die 
gleichen  Eigenschaften  wie  jene  des  Versuches  1  und  2.  Die  Ver- 
bindung ist  ein  echtes  Peroxyd  weil  es  alle  dafür  charakteristischen 
Reaktionen  gibt. 
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B.  Wirkimg  des  Wasserstoffsaperoxyds  auf  Kickelhydroxydnl. 

Das  Nickelhydroxydul  wurde  aus  reinem  Nitrat  durch  Ätzkali 
niedergeschlagen.  Vom  Ätzkali  wurde  etwas  weniger  als  die  theo- 
retische Menge  hinzugefügt,  um  zu  yerhindem,  dafs  eine  kleine 
Menge  von  Alkali  trotz  Waschen  des  Niederschlages  zurückbleibt 
und  die  Zersetzung  des  Peroxyds  beschleunigt 

Das  auf  die  Pumpe  gewaschene  Hydroxydul,  dem  der  gröfste 
Teil  des  Wasch wassers  entzogen  war,  wurde  noch  feucht  in  einem 
Erlenmeyerkolben  gebraucht  und  mit  30%igem  Wasserstoffsuper- 
oxyd, welches  mit  etwas  Alkohol  verdünnt  war,  in  Berührung  ge- 
bracht Die  Masse  wurde  dann  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekühlt 
und  eine  gewisse  Zeit  unter  häufigem  Schütteln  reagieren  gelassen. 
Während  der  Berührung  bemerkt  man  eine  schwache  Katalyse,  nach 
Dekantation  des  Wasserstoffsuperoxyds,  wurde  das  Produkt  auf 
Filter  abgesaugt,  mit  kaltem  Alhohol  und  schliefslich  mit  Äther 
gewaschen. 

Versuch  Nr.  6. 

Dauer  des  Kontaktes  mit  Wasserstoffsuperoxyd  1  Stunde. 
^/j(j-norm.  Na^SjO,  verbraucht  2.8  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.00222  g 

Nickel  gewogen 0.1176  g 

Entsprechendes  NiO 0.1496  g 

Ni:0  «1:1.07. 

Versuch  Nr.  7. 

Dauer  des  Kontaktes  2  Stunden.  ^I^Q-norm.  Na^S^Oj  verbraucht 
3.5  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.00277  g 

Nickel  gewogen 0.1032  g 

Entsprechendes  NiO 0.1313  g 

Ni:0  =  1:1.098. 

Versuch  Nr.  8. 
Dauer  des  Kontaktes  7  Stunden.    Yj^^-norm.  Na^S^O,  verbraucht 
6.7  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.00538  g 

Nickel  gewogen 0.1206  g 

Entsprechendes  NiO 0.1535  g 

Ni:0  =  1:1.16. 
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Versuch  Nr.  9. 
Nach  der  Berührung  des  Hydroxyduls  mit  WasserstoflFsuper- 
oxyd  während  2  Stunden  wurde  die  gewaschene  Masse  über  Phos- 
phorsäureanhydrid und  in  Vakuumexsiccator  gebracht,  und  über 
Nacht  bei  Zimmertemperatur  (25 — 30^  stehengelassen^  dann  während 
weiteren  2  Stunden  wieder  mit  WasserstoflFsuperoxyd  in  Berührung 
gebracht  und  endlich,  nach  Waschen,  wieder  im  Vakuum  über 
Phosphorsäureanhydrid  ungefähr  15  Stunden  getrocknet.  ^J^Q-norm. 
Na^SjOj  verbraucht  1.9  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.00151  g 

Nickel  gewogen 0.1632  g 

Entsprechendes  NiO 0.2075  g 

Ni:0  =  1:1.034. 

Die  Farbe  der  aus  den  Versuchen  6  bis  9  erzielten  Produkte  ist 
zwar  grün,  ihre  Nuance  hat  aber  einen  Stich  in  grau  und  ist  von 
derjenigen  des  gewöhnlichen  Hydroxyduls  deutlich  verschieden.  Die 
Präparate  geben  alle  charakteristischen  Reaktionen  der  echten 
Superoxyde. 

€.  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  schwarzes  Kickeldioxyd. 

Eine  gewisse  Menge  von  schwarzem  Nickeldioxyd,  mit  einer  der 
von  Bellücci  angewandten  Methoden  (Brom  in  alkalischer  Lösung)  be- 
reitet, wurde  nach  sorgfältiger  Waschung  kalt  (—15^  mit  30^ feigem 
Wasserstoffsuperoxyd  reagieren  gelassen.  Dabei  sorgte  man,  dafs 
die  Reaktion  der  Mischung  schwach  sauer  sei.  Sofort  nach  der 
Berührung  geht  die  schwarze  Farbe  unter  starker  Gasentwickelung 
in  eine  grüne  über. 

Nach  der  Berührungsdauer  von  ca.  30  Minuten  wurde  das 
Reaktionsprodukt  in  der  gewöhnlichen  Weise  gewaschen,  2  Stunden 
im  Vakuum  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  dann 
analysiert. 

Versuch  Nr.  10. 

Yio-norm.  Na^SgOg  verbraucht  8  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.0064  g 

Nickel  gewogen 0.1656  g 

Entsprechendes  NiO 0.2107  g 

Ni:0  =  1:1.14. 


.--     188 

Auch  in  diesem  Falle  handelt  es  sich  um  ein  echtes  Snper- 
oxyd  von  gleichem  Aussehen  und  gleichen  Reaktionen  wie  die  vorher- 
gehenden Produkte. 

D.  Bestimmung  des  Wassergehaltes. 

Die  Bestimmung  des  Wassers  wurde  sowohl  beim  aus  dem 
Nickelchlorid  in  wässeriger  alkoholischer  Lösung  erhaltenen  Super- 
oxyd  vorgenommen,  als  auch  bei  dem  direkt  aus  Nickelhydroxydul 
erhaltenen.  Da  man  nicht  mit  einem  Produkt  operieren  konnte, 
welches  genau  der  Formel  NiO,  entspreche,  können  diese  Bestim- 
mungen keinen  absoluten  Wert  haben.  Die  Produkte  sind  wasser- 
haltig, man  bemerkt  aber,  das  je  mehr  das  atomische  Verhältnis 
zwischen  Nickel  und  Sauerstoff  zunimmt,  destomehr  nimmt  das 
Wassergehalt  ab. 

Wir  haben  weitere  Untersuchungen  über  diese  Bestimmung  im 
Gang,  die  für  die  genaue  Kenntnis  der  Zusammensetzung  des  Per- 
oxyds wichtig  ist. 

E.  Die  Stabilität  des  Kickelsaperoxyds. 

Die  Stabilität  des  Superoxyds  ist  verhältnismäfsig  sehr  be- 
deutend. Obwohl  der  Luft  ausgesetzt,  gibt  es  nach  einigen  Tagen 
noch  die  positive  Reaktion  der  echten  Superoxyde. 

Immerhin  zersetzt  die  Feuchtigkeit  der  Luft  es  nach  und  nach: 
wenn  es  dagegen  in  vollständig  trockenem  Räume  gehalten  wird, 
erhält  es  sich  längere  Zeit  und  die  Zersetzung  erfolgt  sehr  langsam. 
Eine  der  Analyse  Nr.  10  entsprechende  Probe  gab  mit  Titansulfat 
nach  einem  Monat  noch  eine  positive  Reaktion.  Die  Zersetzungs- 
erscheinung wurde  auch  in  quantitativer  Hinsicht  verfolgt.  Die 
Temperatur  bewegte  sich  bei  diesen  Proben  zwischen  25 — 30®. 

Versuch  Nr.  11. 

Eine  Probe  des  dem  Versuch  Nr.  3  entsprechenden  Superoxyds 
wurde  mit  Phosphorsäureanhydrid  durch  10  Tage  im  Exsiccator  ge- 
halten und  dann  analysiert.    Yio'^^'"™-  Na^SjO,  verbraucht  1.74  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.00189  g 

Nickel  gewogen 0.0102  g 

Entsprechendes  NiO 0.01298  g 

Ni :  0  =  1  : 1.50. 
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Frisch  dargestellt  .     .     .     .    Ni:0  =  1 : 1.70 
Nach  10  Tagen      .     .     .     .     Ni :  0  «  1 : 1.50 

Versuch  Nr.  12. 
Eine  Probe  des  dem  Versuch  Nr.  4  entsprechenden  Superoxyds 
wurde  durch    11  Tage  an  der  Luft  gehalten,   und  dann  analysiert 
*/j^j-norm.  Na^S^Oj  verbraucht  1.10  ccm. 

Aktiver  Sauerstoff 0.00088  g 

Nickel  gewogen 0.0208  g 

Entsprechendes  NiO 0.0265  g 

Ni:0=:  1:1.15. 

Frisch  dargestellt  .     .     .     .     Ni :  0  =  1 : 1.98 
Nach  11  Tagen     ....     Ni:  0  =  1:1.15 

Zusammenfassung. 

Die  Resultate  unserer  hier  veröffentlichten  Versuche  können 
folgendermafsen  zusammengefafst  werden: 

1.  Sowohl  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
auf  freies  Nickelhydroxydul  als  auf  solches  ans  alkoholischer  NiCl,- 
Lösung  mit  EOH  frisch  gefälltes  erzeugt  man  ein  und  dasselbe 
Produkt,  d.  h.  ein  echtes  Nickelsuperoxyd  der  Formel  NiO^.aq. 
Erstere  Reaktion  verläuft  viel  langsamer  als  die  zweite. 

2.  Das  Nickelsuperoxyd  ist  als  ein  echtes  Superoxyd  auf- 
zufassen; seine  Zusammensetzung,  ist  NiO^aq.  Tatsächlich  das 
höchste  beobachtete  Verhältnis  Ni:0  war  1.98. 

3.  Das  Produkt  hat  graugrüne  Farbe,  pulveriges  Aussehen: 
ist  beständiger  als  die  meisten  Verbindungen  dieser  Art  Es  gibt 
alle  charakteristischen  des  Wasserstoffsuperoxyds. 

4.  Das  grüne  Superoxyd  NiO^aq  ist  in  seinen  gesamten 
Eigenschaften  von  dem  schwarzen  Dioxyd  NiO^.aq  von  Bbllucci 
ganz  verschieden.^ 

*  Da  das  Nickeldioxyd  Ni<<Q  die  Sauerstoffverkettuog  —0—0—    nicht 

enthält,  kann  es  die  Reaktion  der  echten  Superoxyden  lucht  geben,  was  wir 
bestätigt  haben.  Dennoch  behauptet  Tanatab  in  seiner  Schrift  „Über  Super- 
oxyde**,  Ber.  deutsch,  ehem.  Öes.  33  (1900),  205,  dafs  von  den  unechten  Super- 
oxyden nur  das  schwarze  Nickcldioxyd  die  Reaktion  von  W assers toflPsuperoxyd 
gibt,  und  kleine  Mengen  von  Kaliumpermangat  verbraucht,  und  nur  selten  und 
schwach  die  Überchromsäure  Reaktion  zeigt. 
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Es  ist  deshalb  wahrscheiDlich,  dafs  es  sich  um  einen  Fall  von 
Isomerie  zwischen  höheren  Oxyden 


N<^     und      Ni<^ 


handelt     Letzteres  wird  durch  Wasserstoifsuperoxyd  in  das  erstere 
umgewandelt. 

Nachtrag. 

Wir  haben  ferner  das  Verhalten  des  Wasserstoflfsuperoxyds  auf 
Kobalthydroxyde  und  Kobaltsalze  nach  gleicher  Methode  wie  für 
das  Nickel  studiert,  doch  ist  es  uns  nicht  gelungen,  ein  Kobalt- 
superoxyd wegen  seiner  grofsen  Unbeständigkeit  zu  isolieren. 

Dagegen  haben  uns  gleiche  Versuche  mit  Ferro-  und  Ferri- 
hydroxyd  und  den  entsprechenden  Salzen  gestattet,  mit  aller  Sicher- 
heit ein  echtes  Eisensuperoxyd  von  hellroter  Farbe  und  leichter 
Zersetzbarkeit  zu  isolieren,  das  aber  auch  nach  1  Stunde  im  Vakuum- 
exsiccator  über  Phosphorsäureanhydrid  alle  charakteristischen  Reak- 
tionen des  Wasserstoffsuperoxyds  gibt.  Sowohl  mit  einem  aus  Ferro- 
als  auch  aus  Ferriverbindung  dargestelltem  Präparat  ist  das  stöchio- 
metrische  Verhältnis  Fe:0  =  l:2:  es  liegt  kein  Grund  vor,  an- 
zunehmen, dafs  die  Bildung  eines  höheren  Superoxyds  als  FeO, 
erfolgt. 

Die  Resultate  dieser  Beobachtungen  werden  in  kurzem  ver- 
öffeatHcht. 

PadopUj  Chem.  Instüut  der  Umversiiät,  September  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Oktober  1908. 


Über  geschmolzene  krystallwasserhaltige  Salze  als 
Lösungsmittel  für  die  Gefrierpunktsmethode. 

Von 
G.    COCK. 

In  einer  Arbeit  über  geschmolzene  krystallwasserhaltige  Salze 
als  Lösungsmittel  für  die  Gefrierpunktsmethode  veröffentlichten  die 
Herren  J.  Livingstone  R.  Mobgan  und  H.  K.  Benson^  Versuche 
über  die  Gefrierpunktserniedrigung  des  Wassers  in  CaCl^.ßH^O  als 
Lösungsmittel,  und  glaubten  dabei  zu  Resultaten  zu  gelangen,  die 
dem  theoretischen  Molekulargewicht  des  Wassers  nahe  stehen.  In 
der  Erwägung,  dafs  man  auf  gleiche  Weise  das  Molekulargewicht 
anderer  Hydrate  in  geschmolzenen  Salzhydraten  bestimmen  und  so 
feststellen  könne,  ob  das  Wasser  in  ersteren  chemisch  gebunden 
oder  frei  sei,  ob  z.  B.  das  Tellursäurehydrat  der  Formel  H^TeO^ 
oder  HgTeO^  +  2H3O  folgt,  veranlafete  mich  Herr  Prof.  Mabokwald 
ähuliche  Versuche  wie  die  der  Herren  Mobgak  und  Benson,  mit 
Calciumchlorid,  CaClg-ßH^O,  anzustellen.  Hierbei  fiel  es  aber  auf, 
dafs  meine  Resultate  ganz  verschieden  von  denen  des  Herrn  Mobgan 
waren,  und  ich  beschlofs,  die  Berechnungen  des  Herrn  Mobgan 
nachzuprüfen.     Er  gibt  folgende  Resultate  an: 

H,0  in  CaCli.6H,0  als  Lösungsmittel. 

g  auf  100  g  Gefrierpunkts-  Molekular- 

Lösungsmittel  emiedrigung  in  ®  gewicht 

3.80  0.82  24 

4.40  0.82  17 

8.00  2.32  21 

Als   Konstante    für    die   molekulare   Gefrierpunktserniedrigung 

0.02  T* 
des  CaClg.ßHjO  berechnet  er  46.0  aus  der  Beziehung  ir=  — , 

wobei  w  die  Schmelzwärme  von  1  g  Lösungsmittel,  nämlich  40.7  cal. 
und  r  den  absoluten  Schmelzpunkt  des  CaCl^.eHjO  29.48  +  273^ 
bedeutet. 

»  Z.  anorg.  Chem.  55  (1907),  261. 
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Findet  man  nun,  dafs  3.80  g  H^O  in  100  g  CaClj.6H,0  eine 
Gefrierpunktserniedrigung  von  0.82®  hervorrufen,  so  berechnet  sich 
das  Molekulargewicht  für  Wasser  folgendermafsen: 

3.80  : 0.82  =  rc:  45.0 

und  man  erhält  als  Resultat  nicht  24,  wie  es  Herr  Mobgan  angibt, 
sondern  208.53.  Auf  gleiche  Weise  berechnen  sich  die  anderen 
Werte  zu  241.46  anstatt  17,  und  zu  155.17  anstatt  21.  Also 
liegen  hier  offenbar  einige  Rechenfehler  vor. 

Als  Resultat  meiner  Bestimmungen  der  Gefrierpunktserniedri- 
gung von  Wasser  in  CaClg.BH^O,  die  unter  gleichen  Bedingungen 
und  mit  denselben  Konzentrationen  wie  die  des  Herrn  MoRaAN  aus- 
geführt wurden,  fand  ich  folgende  Werte: 


In  CaCl,.6H,0            K  = 

45.0. 

g  auf  100  g 

Gefrierpunkts- 

Molekular- 

Lösungsmittel 

emiedrigung  in  ^ 

gewicht 

3.88S 

0.652 

264.5 

4.50 

0.877 

280.9 

8.00 

2.362 

152.41 

Zum  Vergleich  stellte  ich  ferner  ähnliche  Versuche  mit  Calcium- 
nitrat,  Ca(NO,)2.4HaO  an: 

In  Ca(N03)3.4H,0  AT  =59.41. 

g  H,0  auf  100  g  Gefrierpunkts-                           Molekular- 

Lösungsmittel  crniedrigung  in  ®                         gewicht 

1.66  0.565                                         174.55 

4.16  1.710                                         144.50 

Aus  allen  Versuchen  ersieht  man,  dafs  das  Wasser  eine  ganz 
abnorm  kleine  Gefrierpunktserniedrigung  in  Salzhydraten  verursacht, 
und  diese  Tatsache  läfst  sich  wohl  daraus  erklären,  dafs  wir  es 
hier  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  H^O  in  dem  beireffenden 
Salze  zu  tun  haben,  obgleich  nur  geringe  Wassermengen  zugesetzt 
worden  sind,  da  das  Salz  schon  4  bzw.  6  Moleküle  Krystallwasser 
enthält,  und  die  Gesetze  für  die  Gefrierpunktserniedrigung  nur  auf 
verdünnte  Lösungen  anwendbar  sind. 

£s  zeigt  sich  also,  dafs  krystallwasserhaltige  Salze  kein  ge- 
eignetes Lösungsmittel  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichts  von 
Salzhydraten  nach  der  Gefrierpunktsmethode  sind. 

Berlin j  Physikalisch-chetnisches  Institut  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  September  190S. 


Über  den  Alaun. 

Von 
R.  MabC. 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Erystallisation  aus  wässe- 
rigen Lösungen^  stellte  ich  auch  Versuche  mit  Ealium-Aluminium- 
Alaun  an.  Ich  benutzte  anfänglich  ein  Präparat  von  Eahlbaum 
(purum),  das  ich  durch  einmaliges  ümkrystallisieren  aus  stark  über- 
sättigter Lösung  noch  weiter  reinigte.  Das  ursprüngliche  Material 
hatte  noch  etwas  Natrium  enthalten,  das  umkrystallisierte  aber  war 
vollständig  frei  davon.  Als  Verunreinigung  des  letzteren  konnte  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  Ammonsalz  entdeckt  werden,  die  kolori- 
metrisch  mit  Nesslers  Reagens  zu  0.00008  g  in  1  g  bestimmt  wurde, 
also  praktisch  belanglos  ist.  Die  Löslichkeit  för  0^  dieses  Alauns 
betrug  rund  5.6  g  in  100  ccm  Wasser.  Der  Alaun  liefs  sich  recht 
gut  übersättigen.  Bei  Zimmertemperatur  waren  etwa  10  g  in  100  ccm 
löslich. 

Als  dieser  Alaun vorrat  verbraucht  war,  liefs  ich  mir  weiteren 
von  der  Firma  Mebgk  kommen  und  fand  zu  meinem  Erstaunen,  dafs 
dieser  ein  wesentlich  abweichendes  Verhalten  gegenüber  dem  früheren 
Präparat  zeigte: 

1.  Eine  Lösung  von  nur  8  g  in  100  ccm  krystallisierte  bei 
Zimmertemperatur  (18*^  über  Nacht  freiwillig  aus. 

2.  Die  Löslichkeit  bei  0^  war  rund  4.3  g  in  100  ccm. 

3.  Der  Alaun  liefs  sich  äufserst  schlecht  übersättigen.  Bereits 
relativ  schwach  übersättigte  Lösungen  krystallisierten  spontan. 

Das  gleiche  Verhalten  zeigte  dieser  Alaun  auch  nach  einer 
ümkrystallisation  aus  heifsgesättigter  Lösung. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  die  Abwesenheit  von  Verunreini- 
gungen irgendwelcher  Art  in  mefsbaren  Mengen  aufser  Ammoniak, 

'  Zeitschr,  phys.  Chem.  61,  4,  385. 
Z.  anorg.  Chem.     Bd.  60.  13 


—     194       - 

dessen  Menge  im  ursprünglichen  Präparat  ca.  0.0001  g,  im  um- 
krystallisierten  ca.  0.00007  g  pro  Gramm  betrug,  also  wohl  zu  ver- 
nachlässigen ist 

Um  diese  Verschiedenheit  aufzuklären,  wurde  eine  Reihe  von 
Versuchen  angestellt,  die  zu  aufserordentlich  interessanten  und  merk- 
würdigen Resultaten  führten,  die  im  wesentlichen  hier  vorweg  ge- 
nommen werden  sollen: 

Es  zeigte  sich,  dafs  die  scheinbare  Löslichkeit  des  Alauns  Mebck 
eine  Funktion  der  Konzentration  der  übersättigten  Ausgangslösung 
sei,  d.  h.  wenn  eine  Reihe  verschieden  konzentrierter  Lösungen 
dargestellt  wurden  und  diese  bei  gleicher  Temperatur  durch  Impfung 
zur  Erystallisation  gebracht  wurden,  so  gelangt  die  Ausscheidung 
bei  verschiedenen  Konzentrationen  zum  Stillstand  und  zwar  so, 
dafs  die  Löslichkeit  um  so  gröfser  ist,  je  gröfser  die  anfäng- 
liche Konzentration  der  Lösung  war. 

Der  Grund  für  diese  merkwürdige  Erscheinung  konnte  in  der 
Tatsache  festgestellt  werden,  dafs  der  Alaun,  der  aus  relativ  ver- 
dünnten Lösungen  auskrystallisiert,  wesentlich  mehr  Alkali  enthält, 
d.  h.  basischer  ist  als  derjenige,  der  aus  konzentrierten  Lösungen 
ausfällt. 

In  Krystallform  und  Habitus  ist  zwischen  dem  normal  zu- 
sammengesetzten und  dem  mehr  basischen  Alaun  kein  unterschied. 

Von  einer  grofsen  Reihe  verschiedener  Alaune  der  verschie- 
densten Provenienz  zeigten  nur  die  Präparate  der  Firma  Merck 
die  oben  erwähnte  Eigentümlichkeit. 


Die  Versuche. 

Der  auffallendste  zunächst  in  die  Augen  springende  unterschied 
zwischen  dem  Mebck  sehen  und  dem  Kahlbaüm  sehen  Präparat  be- 
steht in  der  Löslichkeit  Wie  bereits  erwähnt,  lösen  sich  vom 
Kahlbaum  sehen  Alaun  rund  10  g  in  100  ccm  bei  Zimmertemperatur, 
während  eine  nur  8  g  enthaltende  Lösung  von  Mebck  schem  Alaun 
bei  gleicher  Temperatur  eine  bedeutende  Menge  Salz  freiwillig 
fallen  läfst. 

Über  die  Löslichkeit  des  Kalialauns  finden  sich  eine  Reihe 
von  Untersuchungen  in  der  Literatur,  die  sehr  stark  voneinander 
abweichende  Werte  ergeben. 

Es  finden: 
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Beobachte 

r 

Temp. 

Löslichkeit:  g  in  100  ccm 

Brandis  * 

12.5® 

17.5 

37.5<> 

45.5 

Locke* 

25« 

13.84 

POGOIALE  • 

10<> 

9.5 

20« 

15.1 

30« 

22.0 

Michel  u. 

Krafft* 

15« 

10.34 

Die  aufserordentlichen  Unterschiede  lassen  sich  entweder  da- 
durch erklären,  dafs  die  Beobachter  Systeme  beobachtet  haben,  die 
noch  nicht  im  Gleichgewicht  waren  oder  aber,  dafs  ähnliche  Ano- 
malien vorgelegen  haben,  wie  der  MEBCKsche  Alaun  sie  zeigt,  oder 
drittens  und  dies  scheint  mir  hier  am  wahrscheinlichsten,  dafs  die 
Konzentrationsbestimmungen  unrichtig  ausgeführt  worden  sind.  So- 
weit Angaben  vorliegen,  wurde  die  Konzentration  der  Lösung  durch 
Rückstandsanalysen  festgestellt,  indem  eingedampft  und  der  Alaun 
bei  Temperaturen  von  140 — 200*^  entwässert  wurde.  Nach  meinen 
Erfahrungen  ist  es  ganz  unmöglich,  auf  diese  Weise  die  Gehalts- 
bestimmungen der  Alaunlösungen  richtig  auszuführen,  stets  ist  die 
Entwässerung  unvollständig,   oder  der  Alaun  ist  teilweise  zersetzt. 

Recht  genaue  und  rasche  Bestimmungen  dagegen  lassen  sich 
durch  Messung  der  Leitfähigkeit  ausf&hren. 

Ich  verfuhr  folgendermafsen:  Je  5  ccm  der  Lösung,  deren  Ge- 
halt bestimmt  werden  soll,  werden  mittels  einer  Pipette  und  Watte- 
bausch aus  dem  Reaktionsgefäfs  herauspipettiert  und  in  ein  eigens 
zu  diesem  Zweck  geaichtes,  65  ccm  fassendes  Mefskölbchen  gegeben, 
bis  zur  Marke  aufgefüllt,  gut  geschüttelt  und  in  ein  verschliefs bares 
Kölbchen  gegossen. 

Das  Leitfähigkeitsgefäfs  mit  unverrückbaren  platinierten  Platin- 
elektroden befand  sich  während  der  Messungen  in  schmelzendem 
Eis,  um  stets  reproduzierbare  Temperaturen  zu  haben,  und  zwar 
mulste  darauf  geachtet  werden,  dafs  es  stets  gleich  weit  in  das  Eis 
eintauchte.  In  dem  Gefäfs  befand  sich  ein  Glasrührer,  der  durch 
12  Volt-Motor  und  Excenter  gehoben  und  gesenkt  wurde.  Die  in 
Eis  vorgekühlte  Lösung  wird  in  das  Leitfähigkeitsgefäfs  gegeben, 
zunächst  10 — 15  Minuten  gerührt  um  das  Temperaturgleichgewicht 


^  0.  Dammer,  Handb.  d.  anorg.  Chemie  III,  S.  103. 

*  Am.  Journ.  26,  166.   332. 

*  Ann.  chim.  phys.  [3]  8,  467. 

*  Nach  Rammelsberq,  Krystall.  Phys.-Chemie  I,  S.  165. 
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herzustellen,  der  Kübrer  abgestellt,  zwei  Messungen  gemacbt,  und 
weitere  5  —  10  Minuten  gerübrt  und  die  Messung  wiederholt  Die 
Konzentration  5  ccm  auf  65  ccm  wurde  gewählt,  weil  bei  derselben 
in  meinem  Gefäfs  alle  Widerstände,  die  in  Betracht  kamen,  in  der 
Nähe  von  100  Ohm  zu  liegen  kommen. 

Die  Übereinstimmung  mehrerer  Messungen,  die  kurz  hinterein- 
ander ausgeführt  wurden,  war  stets  vorzüglich,  aber  auch  bei  dau- 
erndem Gebrauch  änderte  sich  die  Kapazität  des  Gefäfses  praktisch 
nicht.  Das  Gefäfs  wurde  empirisch  mit  einer  Alaunlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  geaicht.  Die  Werte  Konzentration-Leitfähig- 
keit liegen  in  dem  in  Frage  kommenden  Gebiet  sehr  gut  auf  einer 
Geraden.  Etwa  alle  4  Wochen  wurde  die  Aichung  wiederholt,  wo- 
bei sich  niemals  irgendwie  erhebliche  Abweichungen  ergaben. 


Orientierende  Versuche. 

Zunächst  wurde  eine  ganze  Reihe  von  Präparaten  des  Kahl- 
baum sehen  Alauns  und  ebenso  des  M£bok sehen  Alauns  dargestellt, 
indem  dieselben  nach  verschiedenen  Methoden  umkrystallisiert  wurden, 
und  die  Löslichkeit  von  diesen  Präparaten  gemessen.  Während 
aber  die  Löslichkeit  aller  KAHLBAUMschen  Präparate  zu  ca.  10  g 
in  100  ccm  bei  17^  gefunden  wurde,  ergaben  die  verschiedenen 
Merck  sehen  Präparate  sehr  schwankende  Werte,  die  aber  bei  der 
Wiederholung  der  Messungen  untereinander  vielfach  keine  Überein- 
stimmung gaben.  Die  Schwankungen  bewegten  sich  zwischen  10  g 
in  100  ccm  und  6  g  in  100  ccm. 

Ich  vermutete  zunächst,  dafs  kleine  Verunreinigungen  oder  die 
Dauer  und  Stärke  der  vorangegangenen  Erhitzung  bei  der  Auflösung 
die  Ursache  waren.  Die  letztere  Annahme  liefs  sich  leicht  wider- 
legen, indem  alle  Bedingungen  genau  gleich  gehalten  wurden  und 
nur  die  Dauer  und  Stärke  der  Erhitzung  sehr  stark  variiert  wurde. 
Dem  Eintiufs  von  Verunreinigungen  begegnete  ich  durch  möglichst 
sorgfältige  Fernhaltung  derselben  (Auskochen  der  Gefäfse  usw.).  Nach 
vielfachen  Änderungen  der  Bedingungen  gelang  es  mir  nun  endlich 
festzustellen,  dafs  die  Konzentration  der  Lösung  im  Gleich- 
gewicht abhängig  war  von  der  Konzentration  der  Aus- 
gangslösung. Diese  Eigenschaft  fand  sich  bei  sämtlichen  Präpa- 
raten, die  ich  durch  Umkrystallisieren  aus  dem  Mebck  sehen 
Alaun  erhalten  hatte,  in  graduell  nur  wenig  verschiedenem  Mafse 
wieder. 
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ftuantitative  Messungen. 

Die  definitiven  quantitativen  Messungen  wurden  folgendermafsen 
ausgeführt: 

Gleichgewicht  von  oben:  Verschiedene  Mengen  Alaun  werden 
im  Erlenmeyerkolben  von  100  ccm  Inhalt  mit  50  ccm  Wasser  über- 
gössen, im  Wasserbad  alles  zur  Auflösung  gebracht,  der  Hals  des 
Kölbchens  mit  Watte  verschlossen  und  das  Kölbchen  in  den  Thermo- 
staten gebracht.  Wenn  es  Temperatur  angenommen  hat,  wird  mit 
2 — 3  Körnchen  Alaun  geimpft,  das  Kölbchen  verschlossen  und  ver- 
siegelt. Durch  eine  Welle  mit  Zahngetriebe  und  Elektromotor  hält 
man  nun  die  Lösung  während  einiger  Stunden  in  Bewegung.  Im 
allgemeinen  liefs  ich  die  Kolben  24  Stunden  im  Thermostaten, 
schüttelte  aber  nur  etwa  5—6  Stunden. 

Nun  wurde  eine  Probe  aus  dem  Kölbchen  entnommen,  das- 
selbe wieder  verschlossen  und  weitere  24  Stunden,  einschliefslich 
6  Stunden  Schütteins,  im  Thermostaten  belassen.  In  allen  unter- 
suchten Fällen  war  schon  nach  den  ersten  24  Stunden  das  Gleich- 
gewicht eingetreten. 

Gleichgewicht  von  unten:  Zu  diesem  Zweck  werden  jedes- 
mal 10  g  Alaun  mit  50  ccm  Wasser  überschüttet,  der  Kolben  ver- 
schlossen, versiegelt  und  im  Thermostaten  wie  oben  behandelt.  In 
diesen  Fällen  war  es  bisweilen  erforderlich,  noch  ein  drittes  Mal 
24  Stunden  zu  behandeln,  da  am  zweiten  Tage  noch  eine  geringe 
Auflösung  stattgefunden  hatte. 

Der  Thermostat  brauchte  nicht  geheizt  zu  werden.  Er  befand 
sich  in  einem  Krystallisierkeller  des  hiesigen  Institutes,   der  durch 

Versuchsreihe  I. 
Alaun  Merck  einmal  umkrystallisiert,  Gleichgewicht  von  oben,  Temp.  14.55^. 


' 

!  Konzentr.* 

der 

Leitfähigkeit«  der 

Konzentration^  der 

Nr. 

1  Ausgangslösung 

Endlösung 

Endlösung 

in  g 

nach  24*»     1 

48»»       ; 

nach  24»» 

48»» 

1 

8 

0.00863 

0.00868 

6.15 

6.20 

2 

10 

0.00930 

0.00927      1 

6.72 

6.68 

3 

12 

1 

0.00897 

0.00894 

6.44 

6.40 

4 

14 

1 

0.01040 

0.01040 

7.62 

7.62 

5 

18 

0.01074 

0.01079      , 

7.92         i 

7.96 

I 

^  Die  Konzentrationen  sind  hier  wie  auch  im  folgenden  ausgedrückt  in 
Grammen  pro  100  ccm. 

*  Die  Leitfähigkeiten  sind  ausgedrückt  in  reziproken  Ohm. 
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vorzügliche  Isolationen  gegen  Temperaturschwankangen  geschützt  ist 
Auch  wurden  die  zu  vergleichenden  Proben  stets  gleichzeitig  be- 
handelt. Die  Temperaturschwankungen  während  der  Dauer  eines 
Versuches,  also  48  Stunden,  betrugen  nie  mehr  als  0.05 — 0.1®,  die 
Arbeitstemperatur  war  rund  14.5®. 

Mit  Ausnahme  des  Versuches  3,  der  merkwürdigerweise  gegen 
2  eine  Abnahme  zeigt  (es  dürfte  hier  wohl  eine  Verwechslung  vor- 
liegen] zeigen  die  Resultate  ein  stetiges  Ansteigen  der  Löslichkeit 
mit  zunehmender  Ausgangskonzentration.  Wegen  der  Abweichung 
bei  Nr.  3  wurde  diese  Versuchsreihe  wiederholt: 

Versuchsreihe  II. 


Nr. 


!   Konzentr.  der   ! 
Ausgangslösung  j 

»n  e  I 


Leitfähigkeit  der 
Endldsung 
nach  24»»  48»» 


Konzentration  der 

EndlÖBung 
24»»  48»» 


1 

7 

0.00812 

0.00816 

5.72 

5.76 

2 

8 

0.00858 

0.00858 

6.11 

6.11 

3 

10 

0.00940 

0.00937 

6.80 

6.76 

4 

14 

0.01038 

7.62 

5 

20 

0.01086 

0.01079 

8.02 

7.96 

Hier  sehen  wir  ganz  genau  die  stetige  Zunahme  der  Löslich- 
keit mit  zunehmender  Ausgangskonzentration.  Die  hier  angef&hrte 
Eigenschaft  zeigt  der  EAHLBAUMsche  Alaun  nicht  Er  besitzt  die 
gleiche  Löslichkeit  unabhängig  von  der  Konzentration  der  Ausgangs- 
lösung, wie  aus  nachstehender  Tabelle  ersichtlich  ist. 

Versuchsreihe  III. 
Alaun  Kahl  BAUM  einmal  umkrystallisiert,  Präparat  2.    Gleichgewicht  von  oben. 

Temp.  14.3  ^ 


Nr. 

Konzentr.  der  ' 

Ausgangslösung  , 

in  g 

Leitfllhigkeit  der 
Endlösung 

24»»                    48»» 

Konzentration  der 
Endlösung 
;          24»»                    48»» 

1 
2 
3 

12 
16 
20 

0.01197             0.01197 
0.01193             0.01187 
0.01188             0.01198 

8.95 
8.93 
8.88 

8.95 
8.86 
8.96 

4 
5 

Das  gleiche  Präparat.    Gleichgewicht  von  unten. 
0                    0.01192                —                    8.90         1 
0                     0.01187             0.01193                8.86 

8.90 

Alaun 

6 

7 

Kahlbauh    unikrystallisiert.     Präparat   3. 
Temp.  14.7  <> 

0                   (0.01232)     '       0.01211 
0                    0.01210            0.01202 

Gleichgewicht 

(9.24)       1 
9.05 

von   unten. 

9.07 
9.06 
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Aus  den  Versuchen  der  Versuchsreihe  III  geht  ohne  weiteres 
hervor,  dafs  der  KAHLBAüMsche  Alaun  sich  durchaus  normal  ver- 
hält und  dafs  Ausfällung  wie  Auflösung  zu  ganz  identischen  Gleich- 
gewichten fuhren.  Es  war  nun  interessant  festzustellen,  wie  sich 
Alaun  Mebce  beim  Auflösen  verhalten  würde,  in  dieser  Richtung 
wurden  zwei  definitive  Versuche  angestellt. 

Versachsreihe  IV. 
Alaun  Merck  einmal  umkrystallisiert    Gleichgewicht  von  unten.    Terap.  14.7^ 


Nr. 


Leitfähigkeit  der  Endlösung       |      Konzentration  der  Endlösung 
Nach  24»»  48»»  ,'  24»»  !  48»» 


1  0.01023         0.01033  7.50  7.58 

2  0.01051         0.01042  7.72  7  65 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  beiden  Versuchen  1  und  2 
ist  nicht  ganz  so  vorzüglich  wie  zwischen  den  Versuchen  der 
Reihe  III.  Immerhin  aber  sieht  man  die  zunächst  aufserordentlich 
merkwürdige  Tatsache,  dafs  durch  Auflösen  in  Wasser  wesentlich 
konzentriertere  Lösungen  erhalten  werden,  als  wenn  man  eine  8  g  enthal- 
tende Lösung  bei  der  gleichen  Temperatur  durch  Impfung  mit  eben 
demselben  Alaun,  der  dort  am  Boden  liegt,  zur  Krystallisation 
bringt. 

Es  wurde  nun  zunächst  weiter  die  Frage  erörtert,  ob  noch 
andere  Alaune  sich  finden  lassen  würden,  die  sich  ähnlich  wie  das 
Merck  sehe  Präparat  verhielten.  Zufällig  war  noch  ein  altes  Prä- 
parat von  Merck  (pulv.  purum)  im  hiesigen  Institut  vorhanden.  Es , 
zeigte  dieselbe  Eigentümlichkeit  wie  meine  Präparate,  nur  graduell 
in  etwas  anderer  Weise. 

Versuchsreihe  V. 
Ahiun  Merck  pur.  pulv.     Gleichgewicht  von  oben.    Temp.  14.2^ 

KoDzentration  ^    .  ^,  .  ,    .  «- 

X-  j       i  i~  I  Leitfähigkeit  KoDzentration 

>ir.         der  Ausgangslosung  ,      „    ,,  ,      ^    „ 

der  Endlösung  der  Endlosung 

in  g  ;  I     ^_^ 

1  8  0.009615  6.98 

2  12  0.01100  8.13 

3  20  0  01155  8.60 

Alaune  von  vier  weiteren  chemischen  Fabriken  wurden  unter- 
sucht, sie  verhielten  sich  sämtlich  normal  und  hatten  die  gleiche 
Löslichkeit  wie  der  KAHLBAüMsche  Alaun. 


,>. ,-  .y 
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Versuch 

sieihe  VI. 

1 

1 

Nr.j 

1 

Bezeichnung  des 
Alauns               i 

Tempe- 
ratur 
in  » 

Gleich- 
gewicht 
von 

!    Konzentr. 
{ d.  Ausgangs- 
lösung 

1         in  g 

Konzentr. 

der 
Endlösang 

-      -t 

_    -              .■.-:^    =^         _- ^j 

-        ::  _     ■    -. 

.73^-            . 

-  .-_  .  _-_    -  -  - 

1 

Alaun  „König"        ' 

14.4 

unten 

0 

8.95 

2 

?'                          M 

14.4 

oben 

20 

9.03 

3 

>»                          >» 

14.4 

1» 

11 

9.06 

4 

Alaun  „Schuchardt" 

14.4 

•> 

20 

9.04 

5 

•♦                                     M 

14.4 

)» 

11 

9.00 

6 

'1                                    ^» 

14.25     ^ 

unten 

0 

8.92 

7  • 

Alaun  „Königswarter 
u.  Ebell" 

14.25 

»j 

0 

9.03 

8 

M                  ,, 

14.25 

oben 

20 

9.02 

9  ! 

?>                         n 

14.25 

»» 

11 

9.07 

10 

Alaun  „de  Haön" 

14.3 

unten 

0 

9.06 

11   ' 

»>               >' 

14.3 

oben 

20 

9.07 

12 

V               >i 

14.3      : 

»> 

!           11 

9.06 

Ziuaiiuiiensetzimg  der  Bodenkörper. 

Eine  Erklärung  der  oben  dargelegten  Eigenarten  des  Alauns 
Mebck  erschien  nur  möglich,  wenn  die  Lösungen  verchiedener 
Konzentration  jedesmal  mit  einem  anderen  Bodenkörper  in  Be- 
rührung waren. 

Es  wurde  zunächst  eine  gröfsere  Menge  dieses  Bodenkörpers 
dargestellt,  indem  40  g  Alaun  in  500  ccm  gelöst  wurden  und  diese 
Lösung  im  Thermostaten  bei  15^  zur  Krystallisation  gebracht  wurde. 
Die  Lösung  wurde  nicht  geschüttelt,  um  gröfsere  Krystallindividuen 
zu  erzielen.  Nach  einigen  Tagen  wurde  abgesaugt  und  die  Krystalle 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Ein  paar  Krystalle  wurden  unter 
dem  Mikroskop  untersucht.  Es  sind  echte  Alaunoktaeder  mit 
stellenweise  durch  Würfelflächen  schwach  abgestumpften  Ek^ken. 
Auch  Bhombendodekaederflächen  traten  stellenweise  auf.  Im  polari- 
sierten Licht  zeigten  die  Oktaeder  schwache  anomale  Doppelbrechung 
(worauf  mich  Herr  Geheimrat  Linck  aufmerksam  machte).  Diese 
anomale  Doppelbrechung  zeigen  nach  Brauns^  die  reinen  Alaune 
nicht,  wohl  aber  die  Mischkrystalle  der  verschiedenen  Alaune. 

Es  wurde  nun  zur  Analyse  geschritten.  Qualitativ  zeigte  sich 
der  Alaun  gleich  zusammengesetzt  wie  das  Ausgangsmaterial.  Quan- 
titativ ergaben  sich  folgende  Resultate: 


1  Neues  Jahrb.  f,  Mineralogie  1883  II,  102. 
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Bestandteil 


SO, 
A1,0, 
K,0 
H,0 


Gefanden  in  7o 

32.7 
10.5 
12.8 
44.0 

100.0 


Mittel  aus 

3  Bestimmungen 

2 

2 

durch  Differenz 


Berechnet 

33.74 

10.80 

9.90 

45.56 

100.00 


Wir  sehen,  dafs  das  aasgeschiedene  Produkt  wesentlich  mehr 
Alkali  und  weniger  Schwefelsäure  enthält  als  dem  normalen  Alaun 
zukommt.  Mafsgebend  für  die  Beurteilung  eines  Alauns  ist  nicht 
sowohl  die  prozentische  Menge  Alkali  und  Schwefelsäure,  da  man 
nie  vollständig  sicher  ist,  ob  das  Produkt  auch  wirklich  ganz  trocken, 
oder  ob  es  nicht  etwa  teilweise  entwässert  ist,  sondern  mafsgebend 
ist  das  Verhältnis  von  Schwefelsäure  zu  Alkali.  Dieses  Verhältnis 
berechnet  sich  für  normalen  Alaun  zu  3.408,  während  der  obige 
Alaun  das  Verhältnis  2.548  zeigt. 

Es  wurde  nun  das  Ausgangsmaterial,  aus  dem  obiger  basischer 
Alaun  erhalten  worden  war,  also  das  gewöhnliche  MEBOKsche  Prä- 
parat analysiert.     Es  ergab  sich: 


Bestandteil 

Gefunden  in 

1 

0/     i 
/o  j 

Berechnet 

Verhältnis  von 
SO,  zu  K,0 

SO, 

33.6 

! 

33.74 

Gefunden   '  Berechnet 

A1.0, 
K^O 

10.9 
9.9 

1 

10.80 
9.90 

3.394               3.408 

H,0  (a.  d.  Diff.) 

45.6 

1 

45.56 

Hieraus  geht  hervor,  dafs,  wenigstens  innerhalb  der  Genauigkeit 
der   analytischen    Methode,   der   Alaun   Merck   vollständig   normal 

Versuchsreihe  VII. 
Alaun  Mbbck  umkrystallisiert 


Konzentration  der 

Konzentration  der 

._ 

SO, 
K,0 

Nr. 

Ausgangslösung 

Endlösung 

SO, 

K^O 

in  g 

bei  14.1  • 

1 

7 

5.72 

32.7 

15.12 

2.166 

2 

8 

6.11 

30.1 

12.97 

2.321 

3 

10 

6.80 

32.8 

12.56 

2.611 

4 

14 

7.62 

33.4 

11.82 

2.826 

5 

20 

8.02 

83.5 

10.00 

3.360 

Verhältnis  ber. 

3.408 
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zusammengesetzt  ist.  Schliefslich  wurde  noch  eine  Versuchsreihe 
ausgeführt,  um  zu  zeigen,  dafs  die  Alkalität  zunimmt  mit  der  Ab- 
nahme der  Löslichkeit  und  mithin  der  Konzentration  der  Ausgangs- 
lösung.   (Versuchsreihe  VlI.) 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  noch  sämtliche  Alaune  basisch  sind. 
Nr.  5  aber  bereits  sehr  nahe  normal  zusammengesetzt  ist.  Es  geht 
auch  aus  der  Tabelle  unzweifelhaft  hervor,  wie  wichtig  es  ist  nicht 
die  Einzelwerte  von  Alkali  und  Schwefelsäure  untereinander  zu 
vergleichen,  sondern  das  Verhältnis  der  beiden.  Der  Alaun  1  war 
offenbar  teilweise  entwässert,  er  hatte  ca.  8  Tage  im  Ezsiccator 
gelegen,  der  Alaun  2  dagegen  war  noch  feucht,  als  er  ab- 
gewogen wurde. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  wodurch  wird  gerade  der  Alaun 
Mebck  befähigt,  solche  basische  Alaune  auszuscheiden? 

Wie  wir  gesehen  hatten,  hatte  der  MEBCKsche  Alaun  innerhalb 
der  Fehlergrenzen  der  analytischen  Methode  die  normale  Zusammen- 
setzung. 

Von  dem  Kahlbaüm  sehen  Alaun  wurden  gleichfalls  Analysen 
angestellt  und  zwar  sowohl  von  dem  ungereinigten  als  auch  von 
dem  umkrystallisierten  Material.  Eigentümlicherweise  erwiesen  sich 
beide  Proben  als  schwach  sauer,  d.  h.  das  SO3 — K^O -Verhältnis 
war  etwas  gröfser  als  berechnet,  doch  liegen  die  Unterschiede  noch 
beinahe  innerhalb  der  möglichen  Fehlergrenzen  und  es  soll  daher 
noch  keine  bindende  Behauptung  aufgestellt  werden,  bevor  nicht 
durch  eine  gröfsere  Beihe  sorgfältiger  Analysen  das  Resultat  er- 
härtet ist.     Immerhin  mögen  die  beiden  Analysen  hier  folgen: 


Bestandteil    {     Gefunden  Berechnet     |      SOt:K,0 


j 


Alaun  Kahlbaum  SO.  33.85         '  33.74  3.586 

ungereinigt  Al^Og  10.9  10.80 

K,0  9.44  9.90  her.  3.408 

Alaun  Kahlbaum      j         SO«  33.98         |  33.74  3.582 

umkrystallisiert  AljOg  — 

K,0  9.50  9.90  her.  3.408 

Wenn  aber  auch  den  Resultaten  dieser  Analjrse  volles  Ver- 
trauen noch  nicht  entgegengebracht  werden  konnte,  so  legten  sie 
doch  die  Möglichkeit  nahe,  dafs  es  eine  geringe  Alkalität  ist,  die 
dem   Merck  sehen  Präparat   seine   Fähigkeit,   basische    Alaune   zu 
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bilden,  verleiht,  oder  ein  geringer  Säuregehalt,  der  das  Eahlbaüm- 
sehe  Präparat  daran  hindert.  Beide  Vermutungen  bestätigten  sich 
jedoch  nicht.  Weder  Zusatz  von  geringen  Mengen  Schwefelsäure 
zu  dem  einen,  noch  von  geringen  Mengen  Alkali  zu  dem  anderen 
änderten  ihre  Eigenschaften.  Ebenso  erwiesen  sich  andere  Zusätze, 
die  ins  Bereich  der  Möglichkeit  fielen,  z.  B.  Ammonsalze,  Kalium-, 
Natrium-,  Aluminiumsalfat  und  andere  mehr  als  wirkungslos.  Dies 
liefs  sich  übrigens  von  vornherein  erwarten,  da  die  Eigenschaft  des 
Merck  sehen  Alauns  durch  Umkrystallisieren  weder  merklich  ge- 
schwächt, noch  erworben  werden  kann.  Es  mufs  also  fürs  erste 
nur  die  Tatsache  festgestellt  werden,  dafs  der  Alaun  Merck  die 
oben  geschilderte  Eigentümlichkeit  besitzt,  bis  weitere  Untersuchungen 
eine  Erklärung  der  Ursache  möglich  machen. 

Erörterung  der  Kesultate. 

Die  erste  Frage,  die  zu  beantworten  ist,  ist  die  nach  der  Art 
des  basischen  Bodenkörpers.  Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen, 
dafs  es  sich  hier  um  Mischkrystalle  zivischen  gewöhnlichem  und 
einem  basischen  Alaun  handelt.  Dieses  postuliert  schon  die  Phasen- 
regel. Denn  wir  haben  hier  ein  System  aus  drei  Bestandteilen, 
nämlich  Wasser,  basischem  und  normalem  Alaun.  Soll  dieses 
System  bei  gegebenem  Druck  und  Temperatur  bei  variablen  Konzen- 
trationen im  Gleichgewicht  sein,  so  dürfen  nur  zwei  Phasen  vorliegen^ 
eine  fiüssige  und  eine  feste.  Ebenso  deutet  die  stetige  Änderung 
der  Lösliehkeit  mit  der  Änderung  des  Bodenkörpers  mit  Notwendig- 
keit auf  das  Vorliegen  von  Mischkrystallen.  Auch  die  mikro- 
skopische Untersuchung  zeigt,  dafs  es  sich  um  einheitliche  Individuen 
und  nicht  um  Gemische  handelt,  und  hier  ist  es  nun  besonders 
interessant,  dafs  die  optische  Anomalie,  die  ein  Charakteristikum 
der  gemischten  Alaune  ist,  auch  bei  diesen  neuen  Mischungen 
auftritt. 

Eine  weitere  Frage  ist  nun  die,  nach  der  Art  des  basischen 
Alauns.     Hierauf  ist  es  nicht  ganz  so  leicht  eine  Antwort  zu  finden. 

In  der  Literatur  werden  zwei  Arten  basischen  Alauns  an- 
geführt. Der  halbbasische  sogenannte  „neutrale'^  Alaun,  weil  er 
auf  Lackmus  neutral  reagiert  (S04)3AI,E20  und  der  basische  Alaun 
(SO^)2Al2K202,  der  mit  6  Molekülen  Wasser  krystallisiert  und  fast 
unlöslich  ist.  Dieser  letztere  Alaun  entspricht  dem  natürlich  vor- 
kommenden Alaunstein.  Ich  vermute  nun,  dafs  es  dieser  letztere 
ist,  der   in  den  Mischkrystallen  mit   dem   normalen  Alaun  auftritt. 


—     204        - 

Berechnen  wir  unter  dieser  Annahme,  die  auf  Seite  201  angefahrte 
vollständige  Analyse,  so  gelangen  wir  zu  folgenden  Resultaten: 

Aus  den  Werten  für  SO3,  K,0  und  Al^Oj  findet  man,  dafs  1.3<>/o 
des  Alauns  auf  unverbundene  Tonerde  entfallen.  1.3  ^/^^  unver- 
bundene  Tonerde  entspricht  aber  5.91  ^/^  des  oben  erwähnten 
basischen  Alauns.  Danach  bestünde  der  erwähnte  Mischkrystall  zu 
94.1%  ^^3  normalem  und  zu  5.9^0  ^^s  basischem  Alaun.  94.1% 
normalen  Alauns  entsprechen  42.82%  Wasser,  5.9^0  basischen 
Alauns  1.37%  Wasser,  zusammen  ergibt  das  44.19  7o  W^'asser, 
gefunden  wurde  in  der  Analyse  44.0%. 

Dieser  Befund  macht  also  die  Richtigkeit  unserer  Annahme 
von  dem  stärker  basischen  Alaun  als  Mischkomponente  wahr- 
scheinlich. 

Es  sei  hier  nun  noch  eine  Erklärung  für  die  merkwürdigste  Er- 
scheinung bei  diesen  Untersuchungen  gegeben.  Zum  Verständnis 
seien  noch  ein  paar  experimentelle  Versuche  angefllhrt 

Es  wurde  eine  Reihe  von  Impfversuchen  ausgeführt  und  zwar 
wurde  1.  der  Versuch  gemacht,  ob  nicht  die  normal  sich  ver- 
haltenden Alaune  durch  Impfung  mit  dem  basischen  Mischkrystall 
zur  Krystallisation  gebracht  werden  könnten.  Der  Versuch  verlief 
negativ.  In  Lösungen  der  fünf  untersuchten  „normal"  sich  ver- 
haltenden Alaune,  die  8  g  in  100  ccm  gelöst  enthielten,  lösten  sich 
die  basischen  Impfkrystalle  glatt  auf.  2.  Wie  bereits  erwähnt, 
krystallisierten  bei  18^  Lösungen,  die  8  g  Alaun  „Merk^^  in  100  ccm 
enthielten,  freiwillig  aus.  Diese  Versuche  waren  im  Hochsommer 
angestellt  worden.  Als  im  September,  wo  die  Zimmertemperatur 
nur  14^  betrug,  die  Versuche  wieder  aufgenommen  wurden,  trat  die 
Krystallisation  nicht  mehr  freiwillig  ein,  sondern  mufste  durch 
Impfung  hervorgerufen  werden.  Zur  Impfung  eigneten  sich  nicht 
nur  die  basischen  Mischkrystalle,  sondern  jede  Art  von  Alaun,  auch 
z.  B.  der  KAHLBAUMsche.  Dies  ist  ja  an  sich  zunächst  nicht  merk- 
würdig, da  Krystallisation  auch  durch  andere  isomorphe  Substanzen 
hervorgerufen  werden  kann. 

Betrachten  wir  aber  nun  die  beiden  folgenden  Systeme: 

1.  Eine  Lösung  von  7  g  in  100  ccm  bei  14*^  entsprechend  der 
Lösung  1  der  Versuchsreihe  II;  am  Boden  befinden  sich  ein  paar 
Impfkrystalle  von  Alaun  Mekck. 

2.  Eine  Lösung  von  7  g  in  100  ccm  bei  14*^,  die  dadurch  ent- 
standen ist,  dafs  20  g  Alaun  Merck  mit  Wasser  bei  14^  ge- 
schüttelt wurden.     Am  Boden  liegen  also  13  g  Alaun  Mebok. 
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Die  beiden  Lösungen  sind  scheinbar  identisch,  ebenso  die 
Bodenkorper.  Trotzdem  beginnt  Lösung  1  zu  krystallisieren  und 
macht  erst  Halt,  wenn  nur  noch  5.7  g  gelöst  sind,  Lösung  2  dagegen 
nimmt  weiteren  Alaun  auf  und  zwar  noch  fast  ein  Gramm.  Wir 
hätten  hier  also  den  theoretisch  sehr  merkwürdigen  Fall,  dafs  das 
Gleichgewicht  von  der  Menge  des  Bodenkörpers  abhängig  ist. 

Betrachten  wir  zunächst  den  Fall  der  Ausfällung.  In  der 
Lösung  hat  sich  ein  Gleichgewicht  hergestellt  zwischen  einer  An- 
zahl Ionen,  von  denen  wir  folgende  betrachten  wollen:  AI*",  Al'(OH)j, 

SO 

SO^"  und  H*  und  den  undissoziierten  Bestandteilen  — — ^  Al(0H)3  und 

(SOJ3AI2.     Das  Alkali  sei  der  Einfachheit  halber  weggelassen. 

Die  Lösung  sei  an  Mischkrystall,  der  diesem  Verhältnis  der 
beiden  undissoziierten  Bestandteile  entspricht,  übersättigt.  Es  wird 
nun  nach  erfolgter  Impfung  Erystallisation  eintreten.  Hierdurch 
wird  zunächst  die  Verdünnung  der  Lösung  wachsen  und  mit  der- 
selben  einerseits   die   hydrolytische   Spaltung   resp.   das  Verhältnis 

SO 
^'2(^^4)3  ■  ~T~  ^HOH)^   sich    zugunsten    des    letzteren    verschieben. 

Andererseits  wird  durch  Ausscheidung  von  basischem  Salz  die 
H-Ionenkonzentration  wachsen  und  die  Hydrolyse  zurückdrängen, 
entsprechend  der  Gleichung: 

QAl"''(0HtO)^     _  ^ 

^A1(0H),-(Ch-)* 

Schliefslich  wird  in  irgend  einem  Augenblick  die  Lösung  ein  Ver- 

SO 
hältnis  von  (S0^)jAl2 :  -- ^-  A1(0H)2  aufweisen,  für  das  sie  nicht  mehr 

übersättigt  ist,  und  es  wird  die  Erystallisation  zum  Stillstand 
kommen.  Dieser  Zustand  wird  aber  natürlich  um  so  eher  ein- 
treten, je  mehr  bereits  basischer  Alaun  ausgeschieden  ist,  d.  h.,  je 
konzentrierter  die  anfängliche  Lösung  war.  Ein  kleiner  Alaun- 
krystall,  der  in  eine  Lösung  gebracht  wird,  die  für  reinen  Alaun 
ungesättigt  ist,  wird  deshalb  weiter  wachsen,  weil  er  alsbald  mit 
einer  schützenden  Decke  basischen  Alauns  bedeckt  ist. 

Zur  Erklärung  des  Verhaltens  beim  Auflösen  müssen  wir  an- 
nehmen, dafs  der  Vorgang  Al"+  2H2O  -->-  Al-(OH),  +  2H'  relativ 
langsam  verläuft.  Die  am  Boden  befindliche  Masse  leichtlöslichen 
normalen  Alauns  ist  umgeben  von  einer  Schicht  gesättigter  Lösung, 
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SO 

deren  Konzentration  an  Al*(OH)j  resp.  dem  undissoziierten  -^Al(OH)j 

gleich  0  ist.     Mit  dieser  Schicht  vermischen  sich  dauernd  aus  der 

Lösung  kommend  Teile,  die  bereits  eine  gewisse  Konzentration  von 

SO 
Al(0H)2-;r^-  haben  und  bilden  Lösungen,  die  wesentlich  schwächer 

basisch  sind  als  der  Zusammensetzung  der  Hauptmasse  der  Lösung 

entspricht  und  lassen  infolgedessen  einen  schwach  basischen  Misch- 

krystall  fallen.     Der  Verlust   wird    sofort   durch  Nachlieferung  von 

AI-Ionen  gedeckt.     Gleichzeitig  wächst  in  der  Lösung  die  H-Ionen- 

konzentration  und  die  Hydrolyse  wird  zurückgedrängt.     Nehmen  wir 

an,  dafs  der  Vorgang  der   Bildung   von  AI"',   d.  h.  der  Auflösung, 

gegenüber    der    Bildung    von    A1'(0H)2    resp.    dem    undissoziierten 

SO 
-^  A1(0H)2  aufserordentlich  rasch  erfolgt,  so  wird  es  möglich   sein, 

dafs  wenn  die  Lösung  so  weit  sauer  geworden  ist,  dafs  die  Hydro- 
lyse hinreichend  zurückgedrängt  ist,  bereits  nahezu  der  ganze 
ursprüngliche  Bodenkörper  als  AI"  durch  die  Lösung  gewandert  ist 
und  sich  als  schwach  basischer  Krystall  wieder  abgeschieden  hat 
Wir  werden  also  zu  einem  gleichen  Gleichgewicht  gelangen,  als 
wäre  von  vornherein  aller  Bodenkörper  gelöst  gewesen,  d.  h.  als 
wären  wir  von  einer  Lösung  ausgegangen,  die  20  g  in  100  ccm 
gelöst  enthielt.  Ist  die  Geschwindigkeit  des  Vorganges  2  gegenüber  1 
nicht  verschwindend,  sondern  nur  klein,  so  werden  Gleichgewichte 
bei  etwas  geringerer  Konzentration  eintreten,  wie  dies  tatsächlich 
der  Fall  ist  (siehe  Versuchsreihe  II  und  IV). 

Eine  weitere  Schwierigkeit  bietet  die  Erörterung  der  Frage: 
Wodurch  wird  der  Unterschied  im  Verhalten  zwischen  dem  Alaun 
Merck  und  den  übrigen  Alaunen  bedingt? 

Es  ist  wohl  angebracht,  eine  Entscheidung  hierüber  so  lange 
hinauszuschieben,  bis  experimentell  die  Ursache  festgestellt  worden 
ist  und  es  soll  nur  angedeutet  werden,  dafs  zweierlei  Möglichkeiten 
vorliegen. 

Entweder  handelt  es  sich  um  die  katalytische  Beschleunigung 
irgendeines  an  dem  Gleichgewicht  beteiligten  Vorganges,  dann  aber 
kann  in  einem  der  beiden  Fälle  kein  definitives  stabiles  Gleich- 
gewicht vorliegen,  sondern  nur  ein  metastabiles.  Denn  denken  wir 
uns,  dafs  beispielsweise  beim  Alaun  Kahlbaum  zunächst  Gleich- 
gewicht zwischen  dem  normal  zusammengesetzten  Bodenkörper  und 
der  Lösung  sich  eingestellt  hat.     Wir  haben  dann  über  dem  Boden- 
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körper  eine  Lösung  von  9  g  in  100  ccm,  die,  wie  Alaun  Mebck  zeigt, 
an  basischem  Mischkrystall  übersättigt  ist.  Es  müfste  nun,  selbst 
wenn  der  Vorgang  Alaun  neutral  >  Alaun  basisch,  aufserordentlich 
langsam  verliefe,  doch  mit  der  Zeit  basischer  Alaun  sich  abscheiden, 
und  Stillstand  erst  eintreten,  wenn  die  überstehende  Lösung  eine 
genügend  grofse  H-Ionenkonzentration  angenommen  hat. 

Es  ist  aber  auch  möglich,  dafs  der  Alaun  Merck  ein  anderes 
Individuum  repräsentiert  und  dafs  in  einer  Lösung  von  beispiels- 
weise 9  g  Alaun  Mebck  ein  ganz  anderes  Gleichgewicht  zwischen 
den   Ionen  AI*",  H*,  SO^',  Al'(OH),    und   den  undissoziierten  Kom- 

SO 
plexen  Alj(SO^)g  und  — -*  Al(0H)2  besteht,  als  in  einer  gleich  konzen- 

trierten  Lösung  eines  normalen  Alauns. 

Eine  Entscheidung  kann  nur  auf  experimentellem  Wege  erhofft 
werden  und  ich  beabsichtige  daher  die  Versuche  eingehend  fortzu- 
setzen. 

Jena,  Mineralogisches  Institut  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Oktober  1908. 
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SO 

deren  Konzentration  an  A1*(0H),  resp.  dem  undissoziierten  -^Al(OH), 

gleich  0  ist.    Mit  dieser  Schicht  vermischen  sich  dauernd  aus  der 

Lösung  kommend  Teile,  die  bereits  eine  gewisse  Konzentration  von 

SO 
Al(0H)2-;r-^  haben  und  bilden  Lösungen,  die  wesentlich  schwächer 

basisch  sind  als  der  Zusammensetzung  der  Hauptmasse  der  Lösung 

entspricht  und  lassen  infolgedessen  einen  schwach  basischen  Misch- 

krystall  fallen.     Der  Verlust   wird    sofort   durch  Nachlieferung  von 

AI-Ionen  gedeckt.     Gleichzeitig  wächst  in  der  Lösung  die  H-Ionen- 

konzentration  und  die  Hydrolyse  wird  zurückgedrängt.     Nehmen  wir 

an,  dafs  der  Vorgang  der   Bildung   von  AI*",   d.  h.  der  Auflösung, 

gegenüber    der    Bildung    von    A1'(0H)2    resp.    dem    undissoziierten 

SO 
-  *  A1(0H)2  aufserordentlich  rasch  erfolgt,  so  wird  es  möglich   sein, 

dafs  wenn  die  Lösung  so  weit  sauer  geworden  ist,  dafs  die  Hydro- 
lyse hinreichend  zurückgedrängt  ist,  bereits  nahezu  der  ganze 
ursprüngliche  Bodenkörper  als  AI'"  durch  die  Lösung  gewandert  ist 
und  sich  als  schwach  basischer  Krystall  wieder  abgeschieden  hat 
Wir  werden  also  zu  einem  gleichen  Gleichgewicht  gelangen,  als 
wäre  von  vornherein  aller  Bodenkörper  gelöst  gewesen,  d.  h.  als 
wären  wir  von  einer  Lösung  ausgegangen,  die  20  g  in  100  ccm 
gelöst  enthielt.  Ist  die  Geschwindigkeit  des  Vorganges  2  gegenüber  1 
nicht  verschwindend,  sondern  nur  klein,  so  werden  Gleichgewichte 
bei  etwas  geringerer  Konzentration  eintreten,  wie  dies  tatsächlich 
der  Fall  ist  (siehe  Versuchsreihe  II  und  IV). 

Eine  weitere  Schwierigkeit  bietet  die  Erörterung  der  Frage: 
Wodurch  wird  der  Unterschied  im  Verhalten  zwischen  dem  Alaun 
Merck  und  den  übrigen  Alaunen  bedingt? 

Es  ist  wohl  angebracht,  eine  Entscheidung  hierüber  so  lange 
hinauszuschieben,  bis  experimentell  die  Ursache  festgestellt  worden 
ist  und  es  soll  nur  angedeutet  werden,  dafs  zweierlei  Möglichkeiten 
vorliegen. 

Entweder  handelt  es  sich  um  die  katalytische  Beschleunigung 
irgendeines  an  dem  Gleichgewicht  beteiligten  Vorganges,  dann  aber 
kann  in  einem  der  beiden  Fälle  kein  definitives  stabiles  Gleich- 
gewicht vorliegen,  sondern  nur  ein  metastabiles.  Denn  denken  wir 
uns,  dafs  beispielsweise  beim  Alaun  Kahlbaum  zunächst  Gleich- 
gewicht zwischen  dem  normal  zusammengesetzten  Bodenkörper  und 
der  Lösung  sich  eingestellt  hat.     Wir  haben  dann  über  dem  Boden- 


207     - 

körper  eine  Lösung  von  9  g  in  100  com,  die,  wie  Alaun  Mebck  zeigt, 
an  basischem  Miscbkrystall  übersättigt  ist.  Es  müfste  nun,  selbst 
wenn  der  Vorgang  Alaun  neutral  -  ->-  Alaun  basisch,  aufserordentlich 
langsam  verliefe,  doch  mit  der  Zeit  basischer  Alaun  sich  abscheiden, 
und  Stillstand  erst  eintreten,  wenn  die  überstehende  Lösung  eine 
genügend  grofse  H-Ionenkonzentration  angenommen  hat. 

Es  ist  aber  auch  möglich,  dafs  der  Alaun  Mebok  ein  anderes 
Individuum  repräsentiert  und  dafs  in  einer  Lösung  von  beispiels- 
weise 9  g  Alaun  Mebck  ein  ganz  anderes  Gleichgewicht  zwischen 
den    Ionen  AI"*,  H*,  SO^',  Al'(OH),    und  den  undissoziierten  Kom- 

SO 
piexen  Alj(S04)3  und  — -*  Al(0H)2  besteht,  als  in  einer  gleich  konzen- 

trierten  Lösung  eines  normalen  Alauns. 

Eine  Entscheidung  kann  nur  auf  experimentellem  Wege  erhofft 
werden  und  ich  beabsichtige  daher  die  Versuche  eingehend  fortzu- 
setzen. 

Jena,  Mineralogisches  Institut  der  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Oktober  1908. 
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der  Bildung  isomorpher  Gemische  zu.  Das  Auftreten  von  eckigen 
Maximis  auf  den  Leitfähigkeitskurven  will  Le  Chatelieb  auf  die 
Bildung  bestimmter  chemischer  Verbindungen  zurückführen. 

Lord  Kayleigh^  entwickelte  eine  Theorie,  wonach  die  be- 
trächtliche Leitfähigkeitserniedrigung  der  Legierungen  sich  durch 
die  thermoelektrischen  Eigenschaften  des  Gemisches  zweier  Metalle 
erklären  läfst. 

LiEBENOw^  publizierte  im  folgenden  Jahre  seine  Theorie  über 
den  elektrischen  Widerstand  der  Legierungen,  die  vom  physikalischen 
Gesichtspunkte  mit  der  Theorie  von  Lord  Kayleigh  identisch  ist, 
LiEBENOW  stellt  sich  das  Metall  als  bestehend  aus  feinen  selb- 
ständigen ,, Molekülen**  vor,  die  ihrerseits  aus  unteilbaren  „Atomen'* 
zusammengesetzt  sind.  Sind  in  der  Legierung  verschiedenartige 
Moleküle  vorhanden,  so  tritt  beim  Durchgang  des  elektrischen 
Stromes  durch  deren  Grenzen  das  bekannte  Peltierphänomen  auf, 
was  eine  Temperaturdifferenz  an  den  Berührungsgrenzen  und  eine 
entgegengesetzte  thermoelektrische  Kraft  bedingt;  die  letztere  äufsert 
sich  durch  das  Auftreten  eines  „scheinbaren"  Widerstandes,  der  zu 
dem  wirklichen,  nach  der  Volumenkonzentration  additiv  berechneten 
Widerstände  hinzugefügt  werden  mufs.  Ferner  betrachtet  er  sechs 
mögliche  Kombinationen  beim  Vorhandensein  von  nicht  mehr  als 
zwei  Arten  von  Atomen  und  Molekülen;  diese  sechs  Gruppen  teilt 
er  in  zwei  Klassen  ein;  zu  der  ersten  gehören  die  reinen  Metalle 
und  die  reinen  Metallverbindungen,  zu  der  zweiten  —  alle  übrigen 
Gruppen  unter  dem  gemeinsamen  Namen  „Legierungen^^  Diese 
Legierungen  sind  also,  nach  Liebend ws  Anschauung,  aus  lauter 
Molekülen  zusammengesetzt  und  stellen  keinenfalls  ein  Gemenge, 
wenn  auch  sehr  kleiner,  jedoch  sichtbarer  Teile  der  die  Legierung 
bildenden  Metalle  dar.  Damit  ist  die  Möglichkeit  einer  ununter- 
brochenen Änderung  der  Zusammensetzung  zugegeben,  dieses  aber 
ist  die  Eigenschaft  fester  Lösungen.  Somit  sind  die  Liebenow  scheu 
„Legierungen"  nichts  anderes  als  feste  Lösungen.  Nur  auf  diese 
mufs  sich  die  von  ihm  gegebene  Theorie  beziehen.  Die  Fälle  eines 
mechanischen  Gemenges  läfst  er  ganz  und  gar  aufser  acht.  Dafs 
bei  manchen  Systemen  von  Legierungen  (wie  z.  B.  Zinn — Blei, 
Zink — Zinn)  kein  ,, scheinbarer"  Widerstand  vorhanden  ist,  läfst  er 


*  Lord  Kayleigh,  Na  füre  54  (1896),  151. 

-  C.  Liebenow,  Z.  /.  Mektrochem.  4  (1897),  20L    EncyklopÄdie  der  Elektro- 

cliemie,  Bd.  10,  (1898). 
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auf  die  Annahme  der  Einatomigkeit  der  die  Legierungen  bildenden 
Metalle  im  festen  Zustande  zurückführen.  Die  Theorie  von  Liebenow 
sagt  für  den  Fall  chemischer  Verbindungen  das  Auftreten  von 
Maximis  voraus,  gebildet  aus  dem  Durchschnitt  der  Kurven  des 
Temperaturkoeffizienten  unter  einem  spitzen  Winkel,  und  von  ent- 
sprechenden Minimis  der  Kurven  des  spezifischen  Widerstandes; 
die  Kurven  beziehen  sich  auf  die  Volumenkonzentration  der  Le- 
gierungen. 

Der  von  Willows^  in  der  letzten  Zeit  gemachte  Versuch,  das 
Vorhandensein  dieses  „scheinbaren"  Widerstandes  auf  direktem 
Wege  nachzuweisen,  blieb  erfolglos. 

Benedicks^  hat  beim  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften 
des  Stahls  auch  dessen  elektrischen  Widerstand  untersucht.  Auf 
Grund  seiner  Bestimmungen  und  der  von  Wedding,  Johnson  und 
Le  Chatelieb  gewonnenen  Ergebnisse  gelangte  Benedicks  zum 
folgenden  einfachen  Schlufs  auf  die  Beziehungen  zwischen  der 
Konzentration  der  verschiedenen  Substanzen  im  Eisen  und  der  von 
denselben  erzeugten  Widerstandszunahme:  Äquivalente  Mengen  ver- 
schiedener im  Eisen  gelöster  Substanzen  erhöhen  seinen  elektrischen 
Widerstand  um  einen  und  denselben  Wert;  dieses  ist  unmittelbar 
für  C,  Si,  Mn  und  auch,  nach  den  Bestimmungen  von  Wedding, 
für  P  bewiesen  worden. 

Bei  der  Betrachtung  der  Methoden,  die  zur  Erforschung  der 
Natur  der  festen  Phasen  geeignet  sind,  weist  Bakhuis  Boozeboom^ 
auch  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  hin.  Allein  wegen  der,  seiner 
Meinung  nach,  noch  nicht  aufgeklärten  Nebenumstände,  welche 
dieser  Untersuchung  Schwierigkeiten  bieten,  kommt  er  zum  Schlüsse, 
dafs  die  existierenden  Versuche  nur  in  sehr  beschränkter  Weise 
auf  die  Frage  nach  der  Natur  der  festen  Phasen  Aufschlufs  geben 
können.  Indessen  zur  Erklärung  des  Knickes  auf  den  Leiträhigkeits- 
kurven  der  Systeme  Sn  +  Bi  und  Pb  +  Bi  von  der  Seite  des  Bi 
hält  er  die  Annahme  für  zulässig,  dafs^  Bi  mit  Sn  und  Pb  feste 
Lösungen  bis  zu  etwa  1%  bildet. 

Im  Jahre  1906  haben  Prof.  N.  S.  Kurnakow  und  S.  F.Zemczuzny^ 

»  R.  S.  WiLLOws,  Physik.  Zeitschr.  8  (1907),  173. 

*  Carl  Benedicks,  Zeitschr,  phys.  Chem.  40  (1902),  545. 

*  Bakhuis  Roozeboom,  Heterogene  Gleichgewichte  II,  S.  186,  (1904). 

*  1.  c.  S.  188. 

*  N.  S.  Kurnakow  nud   S.  F.   Zemczc^ny,    Journ,   russ.   phys.-chem.    Oes, 

38,    1048,    Sitzung    vom    7.  Sept.    1906.     Ber.    d.    St.    Petersb.    Polyt.   Inst.    6 

(1906).  559;  Journ.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  39  (1907),  211. 

14* 
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beim  Studium  der  Bildung  fester  Metallösungen  im  Zusammenbang 
mit  den  Ergebnissen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  den  Schlafs  ge- 
zogen, dafs  ,ydie  Beobachtung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ein 
neues  Mittel  zur  Erforschung  der  Natur  der  festen  Metallösungen 
bietet'^  Die  nähere  Betrachtung  des  vorhandenen  Tatsachenmateriales 
führte  die  Autoren  zum  Schlüsse,  dafs: 

1.  bei  der  Bildung  fester  Metalllösungen  eine  Erniedrigung  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  stattfindet;  2.  die  Änderung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  einer  ununterbrochenen  Beihe  fester  Lösnngen  (iso- 
morpher Gemische)  sich  durch  eine  kontinuierliche  Kurve,  die  ein 
Minimum  besitzt,  ausdrücken  läfst. 

Auf  Grund  dieser  Gesetze  konstruierten  die  Autoren  drei 
typische  Diagramme  für  die  einfachsten  Fälle  von  binären  Systemen, 
in  deren  Zusammensetzung  Metalle  eingehen,  die  feste  Lösungen 
zu  bilden  vermögen. 

Etwas  später  veröffentlichte  Güertleb^  eine  Abhandlung  über 
den  Zusammenhang  zwischen  der  Konstitution  und  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  der  Legierungen,  in  welcher  sämtliche  über  diese 
Frage  vorliegenden  experimentellen  Ergebnisse  zusammengefafst 
und  betrachtet  werden.  Die  auf  Grund  der  Eigenschaften  der 
Leitfähigkeitskurven  gezogenen  Schlüsse  auf  die  Zusammensetzung 
der  chemischen  Verbindungen  stimmen  mit  den  mittels  der  Schmelz- 
methode erhaltenen  Resultaten  vollkommen  überein. 

Die  endgültigen  Schlufsfolgerungen  formuliert  Guebtleb'  in 
folgenden  Grundsätzen: 

1.  Diejenigen  Legierungen,  deren  elektrische  Leitfähigkeit  eine 
lineare  Funktion  der  Volumkonzentration  der  beiden  Legierungs- 
bildner ist,  besitzen  keine  merkliche  (0.05  ^/q)  Mischbarkeit  im  festen 
Zustande  und  umgekehrt. 

2.  Die  elektrische  Leitfähigkeitskurve  derjenigen  Legierungen, 
die  eine  ununterbrochene  Reihe  von  Mischkrystallen  bilden^  verläuft 
zwar  auch  kontinuierlich  von  der  einen  Komponente  zur  anderen, 
hat  jedoch  ein  tiefes  Minimum  und  erreicht  die  elektrischen  Leit- 
fähigkeitswerte der  reinen  Komponenten  in  sehr  steilem  Anstieg, 
so  dafs  bei  geringer  Konzentration  einer  Komponente  im  Misch- 
krystall  ein  weiterer  Zusatz  eine  ungleich  stärkere  Erniedrigung 
hervorruft,  als  derselbe  bei  höherer  Konzentration,  und  umgekehrt. 


»  W.  GüEBTLRR,  Z.  anorg.  Chem,  61  (1906),  397. 
»  1.  c.  S.  430. 
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3.  Bei  begrenzter  Mischbarkeit  der  Komponenten  im  krystalli- 
sierten  Zustande  gilt  zwischen  den  Konzentrationen  der  gesättigten 
Mischkrystalle  das  Gesetz  1  wie  zwischen  reinen  Komponenten; 
zwischen  den  reinen  Metallen  und  den  gesättigten  Mischkrystallen 
gilt  das  Gesetz  2. 

4.  Existieren  in  einer  Legierungsserie  zweier  Metalle  m  Ver- 
bindungen, so  läfst  sich  das  Zustandsdiagramm  in  m  +  1  einzelne 
binäre  Diagramme  zerlegen.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  ist  dann 
in  jedem  einzelnen  System  den  Gesetzen  1 — 3  unterworfen  wie  bei 
reinen  Metallen. 

Wie  aus  dem  Vorangegangenen  ersichtlich ,  stimmen  die 
Gu£BTL£R  sehen  Schlufsfolgerungen  mit  den  von  Ls  Ghatelieb, 
N.  S.  KuBNAKOw  und  Zemczüzny  abgeleiteten  Grundsätzen  überein. 

Das  Studium  des  Temperaturkoeffizienten  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  (oder  des  elektrischen  Widerstandes)  gibt  neben  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  selbst  die  Möglichkeit,  über  die  chemische 
Natur  der  Legierungen  näheren  Aufschlufs  zu  erhalten. 

Matthiessen  und  Vogt^  haben  folgenden  Zusammenhang 
zwischen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  und  deren  Temperatur- 
koeffizienten festgestellt:  die  gefundene  prozentische  Abnahme  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  einer  Legierung  zwischen  0^  und  100^  (P^) 
verhält  sich  zu  der  berechneten  zwischen  0^  und  100^  {P^,  nämlich 
29.307  7o)  wie  die  beobachtete  elektrische  Leitfähigkeit  der  Legierung 
bei  100<>  (A,J  zu  der  berechneten  bei  100<>  (A'jJ,  d.  h.:* 

Unter  der  „berechneten'^  elektrischen  Leitfähigkeit  der  be- 
treffenden Legierung  wird  diejenige  verstanden,  die  man  erhält, 
wenn  man  sich  die  Legierung  als  bestehend  aus  zwei  parallelen 
Drähten  der  sie  bilden  den  Metalle,  genommen  in  demselben  Volume 
und  demselben  Verhältnisse,  denkt 

Dieselbe  Frage  berührt  auch  die  Arbeit  von  Bakus.* 

Ferner  stellte  Liebexgw^  theoretische  Betrachtungen  über  die 
Beziehungen  zwischen  Temperaturkoeffizienten  und  elektrischer  Leit- 
iähigkeit  an. 

Schliefslich    ist    in    der    letzten    Zeit    eine    Abhandlung    von 

*  Matthiessen  und  Vogt,  Pogg.  Ann,  122  (1864),  19. 

*  1.  c.  S.  47. 

»  Bakus,  SilL  Ämer.  Journ.  Sc.  [3]  86  (1888),  427. 

*  C.  LiEBENOw,  Encykl.  d.  Elektrochemie,  Bd.  10,  S.  28. 
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GüERTLEH^  veröflfentlicht  worden,  in  welcher  das  bis  jetzt  vor- 
liegende Beobachtungsmaterial  über  die  betrefifende  Frage  zu- 
sammengestellt ist.  Der  Autor  kommt  zu  folgendem  Schlufs:  ,,Es 
besteht  mit  wenigen  Ausnahmen  Proportionalität  zwischen  den 
Leitfähigkeiten  der  verschiedenen  Legierungen  zweier  Komponenten 
und  den  zugehörigen  Temperaturkoeffizienten,  auch  dann,  wenn 
Mischkrystalle  und  Verbindungen  in  beliebiger  Ausdehnung  und 
Anzahl  vorliegen,  und  ferner:  Ausnahmslos  entspricht  die  Gestalt 
der  Kurven  des  Temperaturkoeffizienten  genau  der  Gestalt  der 
Kurven  der  Leitfähigkeit.*'^  Die  scheinbaren  Abweichungen  von 
dem  Gesetz  von  Matthiessen  und  Vogt  bei  den  Legierungen,  die 
von  denselben  Autoren  in  einer  besonderen  Tabelle^  zusammen- 
gestellt sind,  lassen  sich  durch  das  Vorliegen  chemischer  Ver- 
bindungen, von  denen  diese  Forscher  damals  noch  nichts  wufsten, 
erklären.  Ausnahmen  bilden  nur  Legierungen  mit  negativem  Tempe- 
raturkoeffizienten. 

Dies  ist  der  gegenwärtige  Stand  der  Frage  über  die  Be- 
ziehungen zwischen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  verschiedener 
Legierungen  aus  zwei  Komponenten  und  deren  chemischer  Natur. 

Die  Versuchsangaben  beziehen  sich  hauptsächlich  entweder 
auf  mechanische  Gemenge  oder  auf  feste  Lösungen;  bezüglich  der 
bestimmten  intermetallischen  oder  Metallid  Verbindungen*  kann 
nur  auf  die  Systeme  Gold — Zinn  (zum  Teil  auch  Gold — Blei), 
Kupfer — Antimon,  Kupfer — Zinn  und  Kupfer — Zink  hingewiesen 
werden,  deren  Leitfähigkeit  mehr  oder  minder  vollständig  (und 
das  auch  nicht  bei  allen)  untersucht  und  deren  chemische 
Natur  mittels  anderer  metallographischer  Methoden  mit  hin- 
reichender Genauigkeit  festgestellt  worden  ist.  Dieser  Mangel  an 
Versuchsmaterial  über  die  elektrische  Leitfähigkeit  bestimmter  Ver- 
bindungen läfst  sich  wohl  durch  die  grofsen  experimentellen  Schwierig- 
keiten erklären,  die  man  überwinden  mufs  bei  der  Herstellung  von 
Messungspräparaten  aus  harten  und  spröden  Legierungen,  und  eben 
durch  diese  Eigenschaften  zeichnen  sich  ja  in  hohem  Grade  die 
charakteristischen  intermetallischen  Verbindungen  aus.  Die  Forscher 
mufsten  sich  entweder  auf  solche  Konzentrationen  beschränken,  die 

»  W.  GüERTLER,  Z.  anorg.  Chem.  54  (1907),  58. 
•^  1.  c.  S.  85. 

^  Fogg.  Ann.  122,  45,  Tabelle  Xll. 

*  N.  KcRNAKOW  und  N.  Stepanow,  Journ.  russ.  phffs.'diem,  Oes.  S7 
(1005),  068;  Z.  anorg.  Chem.  4Ö  (1905),  179. 
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Drähte  herzustellen  gestatteten,  oder  die  Messung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  mit  Hilfe  indirekter  Methoden  ausführen. 

Bei  den  Systemen  Au  +  Sn  und  Au  +  Pb  bediente  sich  Mat- 
THiESSEN^  seiner  üblichen  Methode:  er  stellte  Drähte  in  der  Weise 
her,  dafs  er  die  Legierung  durch  eine  runde  Öffnung  in  einer  Stahl- 
mutter durchpressen  liefs.  Die  Au  +  Pb- Legierungen  erwiesen  sich 
als  sehr  spröde  („bedeutend  spröder  als  Glas**,  bemerkt  Matthiessen) 
und  liefsen  sich  nur  sehr  langsam  pressen;  für  einige  Drähte  von 
30  cm  Länge  war  mehr  als  1  Stunde  erforderlich.  Bei  den  Le- 
gierungen von  hohem  Goldgehalt  stiegen  die  Härte  und  Sprödigkeit 
so  erheblich,  dafs  es  gänzlich  mifslang,  Drähte  herzustellen,  und 
die  Messungen  endigten  bei  der  maximalen  Konzentration  Au  von 
83.33  Atomprozenten.  Bei  den  Au  +  Sn- Legierungen  konnten  Drähte 
in  um  gröfseren  Konzentrationsgebieten  als  bei  Au +  Pb- Legierungen 
hergestellt  werden,  aber  auch  nur  mit  grofser  Schwierigkeit. 

Auf  der  Schmelzkurve  lassen  sich  die  Goldplumbide  Au^Pb 
und  AuPbg*  durch  ümwandlungspunkte  ausdrücken;  bei  dem  AuPbg 
tritt  noch  eine  Komplikation  hinzu  wegen  der  Modifikation  im  festen 
Zustande.  Von  den  Goldstanniden  AuSn,  AuSug  und  AuSug*  besitzt 
nui  das  erste  ein  Maximum  auf  der  Schmelzkurve,  die  übrigen 
sind  durch  ümwandlungspunkte  charakterisiert. 

Kamensky,^  der  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Systemes 
Cu  +  Sb  studierte,  sagt:  „Leider  ist  die  ganze  Serie  der  Kupfer- 
Antimonlegierungen  sehr  spröde;  daher  kann  von  der  Herstellung 
von  Drähten  keine  Rede  sein,  und  die  Bestimmung  des  elektrischen 
Widerstandes  von  gegossenen  Metallstäbchen  ist  bekanntlich  mit 
vielen  Schwierigkeiten  verbunden**.  Der  Autor  wendete  deshalb  die 
indirekte  Methode  der  Induktionswage  an.  Die  Gestalt  der  elek- 
trischen Leitfähigkeitskurve  führte  ihn  zum  Schlüsse  auf  die  Existenz 
der  bestimmten  Verbindungen  SbCuj  („Regulus  Veneris**)  und  SbCu^. 
A.  A.  Baikow,^  der  dasselbe  System  nach  der  Schmelzmethode  und 
mikrographisch  untersucht  hat,  fand  die  Verbindungen  SbCuj  und 
SbCug.  Nach  der  Form  der  elektrischen  Leitfähigkeitskurve  kann, 
wie  GuEBTLER^  zeigte,  der  zweiten  Verbindung  auch  die  Formel  von 

^  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  110  (1860),  190. 

^  R.  Vogt,  Z.  anorg,  Chem.  45  (1905X  11. 

3  R.  Vogt,  Z.  anorg.  Chem,  46  (1905),  60. 

^  G.  Kamensky,  Phil  Mag.  [h]  17  (1884),  270. 

*  A.  A.  Baikow,  Journ.  niss.  phys.-ehem,  Qes.  36  (1904),  111. 

«  W.  Gü£RTLER.  Z.  anorg.  Chem.  51  (1906),  418. 


216 

Baikow  —  SbCug  zugeschrieben  werden.  Dieses  System  ist  in 
chemischer  Hinsicht  durch  die  festen  Lösungen  der  Verbindung 
SbCu,  (dieselbe  ist  durch  den  Umwandlungspunkt  auf  der  Schmelz- 
kurve  charakteristisch)  und  Cu  in  SbCuj  und  durch  die  Modifikation 
von  SbCu3  im  festen  Zustande  kompliziert. 

Die  Kupferzinnlegierungen  sind  aufser  von  Matthibssen^  noch 
von  Ihle,^  Boberts^  und  Lodoe^  untersucht  worden. 

Roberts  benutzte  die  indirekte  Methode  der  Induktionswage 
von  Prof.  Hughes.^  Lodge  untersuchte  die  elektrische  Leitfähig- 
keit von  6  Proben  (von  denen  eine  reines  Zinn  war)  durch  direkte 
Messung  nach  der  potenzimetrischen  Brückenmethode.®  Die  Proben 
hatte  er  von  Roberts  erhalten;  drei  von  ihnen  waren  sehr  spröde 
und  wurden  ^,mit  einigen  Schwierigkeiten' <  durch  Giefsen  dargestellt 
(die  eine  entsprach  der  Formel  SnCuj  —  die  sprödeste  Verbindung 
des  Kupfers  mit  Zinn  — ,  die  zweite  —  der  Formel  SnCuJ;  die 
übrigen  drei  Proben  waren  fest  und  konnten  durch  Zug  in  Draht- 
form gebracht  werden. 

Angaben  über  die  elektrische  Leitfähigkeit  verschiedener  Messing- 
legierungen finden  wir  bei  G.  Wiedemann,'^  Matthibssen, ®  Haas* 
und  R.  Weber.  1® 

G.  WiEDEMANN  bestimmte  gleichzeitig  mit  der  Wärmeleitung 
auch  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  vier  Legierungen  Cu  +  Zn 
in  Form  von  Stäbchen  von  4.7 — 4.9  mm  Durchmesser  und  35 — 45  cm 
Länge.  Die  an  Zink  reichste  Legierung  enthielt  etwa  33  Gewichts- 
prozente Zn. 

Die  Untersuchungen  von  Matthiessen  und  Vogt  wurden  mit 
Drähten  ausgeführt  und  umfassen  ein  Legierungsbereich  von  reinem 
Kupfer  bis  zu  47.6  Gewichtsprozenten  Zn.  Bis  zu  dieser  Konzen- 
tration (46.85  Gewichtsprozent)  konnte  auch  Haas  gelangen,  der  die 


»  A.  MATTHIE88EN  Und  C.  VooT,  Pogff,  Ann.  122  (1864),  19. 

*  Ihle,  Jabresb.  d.  Kgl.  Gymn.  Dresden-Neustadt  22  (1896),  3. 
«  W.  C.  Roberts,  PßiiL  Mag.  [5]  8  (1879),  57  u.  557. 

*  0.  J.  LoDQE,  Phil.  Mag.  [b]  8  (1879),  554. 

*  D.  E.  HüQHES,  Pfiil.  Mag,  [5]  8  (1879),  50. 

*  FosTER  und  LoDQE,  Phil.  Mag.y  Dezember  1875. 
^  G.  WiEDEMANN,  Pogg.  Ann.  108  (1859),  393, 

«  A.  Matthiessen  und  C.  Vogt,  Pogg.  Ann.  122  (1864),  19.  Cu  +  Zn- 
Legierungen,  S.  30—32.  —  A.  Matthiessen,  British  Association  Report 
1868,  S.  127. 

®  R.  Haas,   Wied.  Ann.  52  (1894),  678. 

»0  Rudolf  Weber,   Wied.  Ann.  68  (1899),  705. 
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MessuDgen  auph  an  Drähten  vorgenommen  hatte.  Deren  Darstel- 
lungsverfahren  war  ziemlich  mühsam.  Die  Schmelzen  wurden  zu- 
erst in  Eisen-  oder  Sandformen  gegossen,  wobei  Stäbchen  von  etwa 
4  mm  Durchmesser  und  5 — 10cm  Länge  entstanden;  nachher  wurden 
die  Stäbchen  durch  50  Öffnungen  mittels  der  Drahtziehmaschine 
und  dann  durch  30  mit  der  Hand  durchgezogen,  bis  zu  einem 
Durchmesser  von  0.4  mm.  Nach  4 — 6  maligem  Ausziehen  mufste 
die  Legierung  geglüht  werden.  Sämtliche  Versuche,  Legierungen 
im  Bereiche  50 — 99  Gewichtsprozent  Zn  herzustellen,  blieben  er- 
folglos; bei  60^0  sind  dieselben  so  hart,  dafs  sie  ungehärteten  Stahl 
ritzen;  bei  80^0  sind  sie  so  spröde,  dafs  man  sie  ohne  Mühe  in 
Pulver  zerreiben  kann.  In  dem  Konzentrationsgebiete,  in  welchem 
die  elektrische  Leitfähigkeit  untersucht  worden  ist,  gibt  es  nur  eine 
chemische  Verbindung  —  Gu^Zn  (33.96  Gewichtsprozent  Zn),  die 
übrigen  (CuZn,  CuZu^,  CuZn^?)  finden  sich  hinter  diesem  Gebiete. 

R.  Webeb  versuchte  die  Schwierigkeiten  der  Herstellung  von 
Präparaten  zu  Leitfähigkeitsmessungen  dadurch  zu  beseitigen,  dafs 
er  eine  Methode  anwandte,  die  die  Metalle  in  einer  Form  zu  be- 
nutzen gestattet,  die  viel  leichter  herzustellen  ist  als  Drähte  oder 
Stäbe.  Seine  indirekte  Methode  ist  auf  der  Dämpfung  der  Schwin- 
gungen unter  dem  Einflufs  von  Induktionsströmen  gegründet'  Diese 
Methode  wird  in  zweierlei  Weise  angewandt:  entweder  läfst  man 
einen  Magneten  unter  der  Einwirkung  einer  Direktionskraft  über 
einer  Metallplatte  schwingen,  oder  man  läfst  einen  aus  dem  zu 
untersuchenden  Metalle  hergestellten  Zylinder  im  Magnetfelde 
schwingen.  Auf  diese  Weise  hat  er  die  elektrische  Leitfähigkeit 
einiger  Messinglegierungen  auch  in  dem  zinkreichen  Gebiete  be- 
stimmt. 

Die  zwei  letzten  Systeme  Bronze  und  Messing  gehören  be- 
kanntlich in  chemischer  Hinsicht  zu  den  kompliziertesten  Legierungen, 
bei  denen  selbst  die  Schmelzmethode  keine  scharfen  Resultate  gibt. 

Aus  dieser  kurzen  Übersicht  geht  hervor,  dafs  die  vorliegenden 
experimentellen  Angaben  über  die  Leitfähigkeit  von  Legierungen 
mit  chemischen  Verbindungen  durchaus  unvollständig  sind;  die 
Versuche  sind  nicht  selten  auf  indirektem  Wege  ausgeführt  worden 
und  beziehen  sich  auf  komplizierte  Systeme. 

Die  vorliegende  Arbeit  bezweckt  die  Untersuchung  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  eines  einfachsten  Systems  mit  charakteristischen 
chemischen  Verbindungen,  deren  Natur  mittels  verschiedener  metallo- 
graphischer Metboden  unzweifelhaft  festgestellt  ist. 
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Am  geeignetsten  hierzu  müssen  die  von  Prof.  N.  S.  Kubnakow 
und  von  mir^  untersuchten  Magnesiumzinn-  und  Magnesiumblei- 
legierungen angesehen  werden.  In  unserer  Abhandlung  wiesen  wir 
darauf  hin,  dafs  „diese  Legierungen  unzweifelhaft  als  die  einfachsten 
und  typischen  Repräsentanten  der  Systeme  aus  zwei  Komponenten^  die 
unter  sich  nur  eine  chemische  Verbindung  bilden,  erscheinen^*.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  Mg^Sn  und  Mg^Pb  entspricht 
dem  Typus  der  WasserstofiFverbindungen  der  4.  Gruppe  des  peri- 
odischen Systems.  Mit  dem  Studium  dieser  Legierungen  hat  sich 
später  Gbube2  im  Laboratorium  von  Prof.  Tammann  beschäftigt 
und  ist  zu  den  gleichen  Resultaten  gekommen. 

Von  den  obengenannten  Systemen  ist  zurzeit  die  Untersuchung 
der  Leitfähigkeit  der  Magnesiumbleilegierungen  abgeschlossen  worden. 

Auch  hier  besteht  die  ganze  Schwierigkeit  in  der  Herstellung 
der  Mefspräparate.  Diese  Legierungen  sind  besonders  in  dem  Ge- 
biet der  chemischen  Verbindungen  sehr  spröde;  von  Drahtziehen 
kann  keine  Rede  sein;  bei  der  Bearbeitung  mit  der  Feile  zer- 
splittern sie.  Aufserdem  besitzen  die  Verbindungen  Mg^Pb  und 
Mg^Sn^  besonders  das  Plumbid,  eine  Eigenschaft,  die  die  Sache 
noch  komplizierter  macht:  Sie  reagieren  nämlich  mit  der  Feuchtig- 
keit der  Luft;  beim  Liegen  aufserhalb  des  Exiccators  zerfallen  sie 
in  kurzer  Zeit  in  schwarzes  Pulver  von  Blei  (entspr.  Zinn)  und  Magne- 
siumoxyd. Dieses  alles  schliefst  die  Möglichkeit  einer  mechanischen 
Bearbeitung  der,  sagen  wir,  durch  Giefsen  erhaltenen  Stäbchen  aus. 
Es  mufste  nun  ein  Verfahren  ersonnen  werden,  das  Präparate  in 
einer  zur  Messung  unmittelbar  geeigneten  Form  liefern  könnte. 

Nach  wiederholten  Versuchen,  die  ziemlich  viel  Zeit  in  An- 
spruch nahmen,  gelang  es  mir,  ein  Verfahren  auszuarbeiten ,  das 
alle  an  dasselbe  gestellten  Anforderungen  in  hinreichendem  Grade 
befriedigt. 

Die  in  einem  Graphittiegel  unter  einer  schützenden  Schicht 
von  Chlorkalium  und  Chlorlithium  zubereitete  Schmelze  wurde  mit 
Hilfe  einer  Quecksilberpumpe  in  schwer  schmelzbare,  von  innen 
mit  Rufs  bedeckte  Glasröhren  eingesaugt.  Die  Röhren  wurden 
in  einem  kleinen  elektrischen  Ofen,  der  sich  über  dem  Tiegel  be- 
findet, erwärmt.  Die  Pumpe  war  so  konstruiert,  dafs  während  des 
Erwärmens    des   Röhrchens   durch   dasselbe    ein   Strom   trockenen 

*  N.  KuRNAKOw  u.  N.  Stepanow,  Journ.  russ.  phys.-ehem,  Oes.  34(1902),  520; 
37  (1905),  668;  Z.  anorg.  Ckem.  46  (1905),  177. 

*  Grübe,  Z.  anorg.  Chem  44  (1905),  117. 
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Leuchtgases  durchgeleitet  werden  konnte,  welches  die  Rufsschicht 
trocknete  und  vor  Verbrennen  schützte.  Diese  Schicht  schützt  das 
Glas  so  gut,  dafs  beim  Einsaugen  selbst  von  reinem  Magnesium 
keine  Spuren  von  Reduktion  des  Glases  zu  beobachten  waren.  Es  ist 
sehr  ratsam,  die  Säugöffnung  parallel  der  Röhrenachse,  nicht  aber 
senkrecht  zu  machen:  dann  wird  die  geschmolzene  Schutzschicht 
weder  in  das  eintauchende  Rohr  fliefsen,  noch  seine  Wände  ver- 
unreinigen. Die  Röhren  wurden  unter  gleichen  Bedingungen  (in 
Sand)  abgekühlt,  aus  dem  Ofen  herausgenommen  und  auf  dem 
Ambofs  vorsichtig  zerschlagen.  Auf  diese  Weise  wurden  Stäbchen 
von  3 — 4  mm  Durchmesser  und  einigen  Zentimetern  Länge  erhalten. 
Vor  der  Messung  wurde  die  Oberfläche  des  Stäbchens  mit  feinem 
Schmirgelpapier  gereinigt. 

Die  Regel mäfsigkeit  der  geometrischen  Form  des  Stäbchens  hängt 
selbstverständlich  ganz  von  der  Regelmäfsigkeit  des  Rohres  ab.  Die 
Messung  des  Stäbchendurchmessers  ergab,  dafs  derselbe  ziemlich 
konstant  bleibt.  Zur  Messung  diente  ein  bis  zu  0.001  cm  eingeteiltes 
Mikrometer.  Das  vertikal  in  einem  besonderen  Apparate  befestigte 
Stäbchen  wurde  an  5  Stellen  der  Länge  nach  und  an  jeder  Stelle 
nach  je  45^  gemessen,  so  dafs  20  Werte  für  den  Durchmesser  er- 
halten wurden;  der  Mittelwert  aus  diesen  wurde  bei  der  Berechnung 
der  absoluten  Dimensionen  des  Stäbchens  als  der  richtige  an- 
genommen. Zwei  Reihen  unabhängiger  Messungen  gaben  entweder 
identische  oder  sehr  nahe  Mittelwerte  für  den  Durchmesser.  Bei- 
spielsweise sind  in  Tabelle  1  zwei  Serien,  die  sich  auf  ein  Stäbchen 
von  reinem  Magnesium  beziehen,  angeführt.  In  den  vertikalen 
Kolumnen  jeder  Serie  sind  die  Durchmesser  eines  Querschnittes 
des  Stäbchens  wiedergegeben. 

Tabelle  1. 
Messungen  des  Stäbchendurchmessers. 
Erste  Messungsreihe. 


0.3750 

0.3750 

0.3762 

0.3735 

0.8710 

0.3750 

0.3745 

0.3715 

0.3730 

0.8712 

0.3770 

0.3770 

0.3745 

0.3753 

0.3750 

0.3770 

0.3765 

0.3740 

0.3763 

0.3750 

Mitteldurchmesser  7.4845:20 

=  0.3742 

Zweite  Messungsreibc. 

0  3765 

0.3762 

0.3732 

0.3760 

0,3757 

0.3761 

0.3752 

0.3740 

0.3745 

0.3752 

0.3743 

0.3735 

0.3705 

0.3715 

0.3705 

0.3763 

0.3751 

0.3735 

0.3745 

0.3732 

Mitteldurchmeseer  7.4855:20  «  0.3742 
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Zur  Messung  der  Länge  des  Stäbebens  zwischen  den  Elemmen- 
messern  des  Apparates  benutzte  icb  ein  Stangenzirkel  mit  Nonius 
bis  O.Ol  cm. 

Die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  selbst  wurde  mit 
Hilfe  der  Doppelbrücke  von  W.  Thomson  der  Firma  Habtmann  & 
Braun  ausgeführt  Das  Stäbchen,  das  in  einem  besonderen  von 
mir  konstruierten  Apparate  befestigt  war,  tauchte  in  ein  Ölbad. 
Ein  elektrischer  Erwärmer  diente  zur  Erhaltung  der  gewünschten 
Temperatur  des  Bades:  dieselbe  wurde  mittels  Quecksilberthermo- 
meter  bestimmt;  ein  Abzweigungsstrom  ermöglichte,  die  Temperatur 
konstant  bis  auf  0.1^  zu  halten.  Die  Messungen  wurden  bei  25^ 
und  100®  gemacht.  Der  Nullpunkt  wurde  mittels  Spiegelgalvano- 
meter eingestellt  Für  jede  Messung  wurden  je  vier  Ablesungen 
auf  der  Skala  des  Apparates  gemacht.  Dieselben  waren  fast 
identisch.  Von  den  vier  Ablesungen  wurde  das  Mittel  genommen. 
Die  Ablesung  multipliziert  mit  der  Verhältniszahl  der  Rheostaten 
des  Apparates  gibt  direkt  den  Widerstand  des  Stäbchens  in  Ohm. 

Der  Widerstand  jedes  Stäbchens  wurde  zweimal  gemessen  und 
gleichzeitig  auch  dessen  geometrische  Dimensionen.  Als  Beispiel 
will  ich  sämtliche  Messungsresultate,  die  sich  auf  ein  Magnesium- 
stäbchen beziehen,  in  Tabelle  2  anführen. 

Die  erhaltenen  Zahlen  dienten  zur  Berechnung  des  elektrischen 
Widerstandes  q  bei  25®  und  100®  (der  Widerstand  von  1  ccm  der 
Legierung  in  Ohm ;  in  folgendem  sind  diese  Zahlen  bequemlichkeits- 
halber mit  10®  multipliziert),  der  elektrischen  Leitfähigkeit  A » 
1/q  10~^  des  Temperaturkoeffizienten  des  Widerstandes  a  und  der 
prozentischen  Abnahme  P  der  Leitfähigkeit  der  Legierung  von  0® 
bis  100®  (entspricht  Pg  von  Matthiessen  und  Vogt). 

Tabelle  2. 
WideretandsmesBang. 


1.  Messung 


I 


Durchmesser 0.4078 

Länge 4.92 

Rheostatenquotient  .     ...  I  10:1000  =  0.01 

Temperatur '         2b^ 

Ablesungen   1 0.01656 

2 0.01655 

3 0.01660 

4 0.01655 

Mittel I      0.01657 


2.  Messung 

0  4070 
4.585 
10:1000  B  O.Ol 


100» 

25  • 

100» 

0.02119 

0.01560 

0.01992 

0.02112 

0.01555 

0.01995 

0.02115 

0.01558 

0.01990 

0.02115 

0.01558 

0.01990 

0.02115 

0.01558 

0.01992 

—     221        - 

Der  Temperatarkoeffizient  a  ist  unter  der  Annahme  einer 
linearen  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von  der  Temperatur: 

berechnet. 

Hat  man  ()^^  und  i)^^^  experimentell  bestimmt,  so  ergibt  sich 
durch  Elimination  von  Qq  aus  den  beiden  Gleichungen  mit  Leichtig- 
keit folgende  Formel  für  a: 

100p„-25.(),oo 
Für  P  haben  wir  nach  der  Definition: 

P=  100  .  ^0  ""  ^op  =  |oogiao-(>o. 

^0  ?100 

Drückt  man  q^^q  durch  Qq  und  a  aus,  so  erhält  man  zur  Be- 
rechnung von  P: 

100« 


100 


1  +  100« 


In  Tabelle  3  sind  die  eben  genannten  Werte  für  reines 
Magnesium  und  Blei  wiedergegeben. 

Magnesium  wurde  zuerst  von  Hemelingen  (Stäbchen  1),  nach- 
her von  Kahlbaüm  (die  übrigen  drei)  bezogen,  Blei  von  Kahlbaum. 
Wegen  der  Weichheit  des  reinen  Bleis  wurde  jedes  Stäbchen  nur 
einmal  gemessen. 

Unter  der  Überschrift:  „Einzelne  Beobachtungen^'  sind  die 
unabhängigen  Messungen  jedes  Stäbchens  angegeben;  der  Mittelwert 
derselben  ist  in  der  nebenstehenden  Kolumne  gegenüber  der  Nummer 
des  zugehörigen  Stäbchens  angeführt.  Bei  der  Betrachtung  der  ver- 
schiedenen Werte  des  elektrischen  Widerstandes  und  der  Leitfähig- 
keit sehen  wir,  dafs  mit  Ausnahme  des  Magnesiumstäbchens  Nr.  3 
sie  sehr  wenig  voneinander  abweichen;  Stäbchen  Nr.  3  hatte  einen 
Gufsfehler,  daher  gab  es  zu  hohe  Werte  für  (>;  es  wurde  gemessen 
lediglich  zur  Bestimmung  von  a;  bei  der  Berechnung  aber  der 
Mittelwerte  der  anderen  Gröfsen  von  Mg  wurde  es  nicht  in  Rech- 
nung gezogen. 

Tabelle  4  enthält  die  Mittelwerte  von  den  in  Tabelle  3  für 
Magnesium  und  Blei  angeführten  Zahlen. 

Aus  den  Werten  des  Temperatur koeffizienten  ist  die  elektrische 
Leitfähigkeit  bei  0^  berechnet.  Zum  Vergleich  sind  in  der  Tabelle 
die  von  anderen  Forschern  erhaltenen  Zahlen  eingetragen. 


222 


09 

S 


OD 

od 


3 


^     -r. 


■s      i)  X 


S     1) 


QO 
CO 


o 

»o 

s 

g 

o 

CO 

04 

II 

s 

h  N 

&£ 

1 

a  s 

s  -^ 

H-^ 

N   O 

s« 

o 
o 
6 


o 
o 
ö 


o 
o 
ö 


o 
o 
ö 


o  o 
o  o 
ö     ö 


o 
o 
d 


8   §    § 

ö     ö     ö 


ö     ö 


s 


ö     ö 


m     '     »^ 


0} 
73 


3 


-«So 
•s    II  ^ 


w 


0» 
00 


o 


0} 


Eh     »J 

-TS 


^    II  ^ 


a>  ja 

2   « 

2  ffl 


CO 

CO 

C4 

€0 
00 

Ol 
C4 

s  2 


3^    -O 
C     0? 


Q^    ^  CQ  Ij 


CO 

CO 

OD 

tA 
CO 

lA 

O 
SO 
tA 

CO 

eo 

OS 

99 

- 

Ift 

tA 

lO 

tA 

.A 

•A 

tA 

t- 

t- 

t- 

ä 
a 

3 


.5  ^ 

'H  J  .- 

3  o  S 

•  >-  -« 

S  r^  o 

:s  s  T 


"cS         o 


CO 
OS 
CO 


Ol 

o» 

CO 


2    o 


""il«        t-        CO 

Ol      o      oa 

-*         "*         CO 


M«      "^     "*      "*     '^ 


-      ö 


*     Ä       00     ^ 

00  o    a 

o  TS   »o   pß 


oinisaadvj^ 


»la 


223 

Das  von  mir  untersuchte  Magnesium  erwies  sich  als  der  beste 
Leiter  von  allen  übrigen  Proben  (siehe  Tabelle  4);  es  besitzt  auch 
den  gröfsten  Temperaturkoeftizienten.  Meine  Resultate  stimmen  am 
besten  mit  denen  von  Lorenz.  Die  Leitfähigkeit  und  der  Tempe- 
raturkoeffizient des  Bleis  wiederholen  fast  buchstäblich  die  Zahlen  von 
Jaeger  und  Disselhokst. 

Tabelle  4. 

Elektr.  \Videi*stand,  Leitfähigkeit  und  deren  Temperaturkoeffizient  für  Mg  u.  Pb. 


V 
25° 

10« 
1    100° 

1     0« 

=  1/^.10-* 
25'>    ,   100° 

« 

P 

Beobachtet  von 

E 

r      4.400 

5.627 

1  25.06 

22.73 

17.77 

0.00410 

29.07 

Stepauow 

1  24.47 

17.50 

28.50 

L.  Lorenz* 

'•i . 

!  23.60 

0.00387 

Benoit«  » 

1 

23.00 

\  0.00381 

Dewar  u.  Fleming* 

S 

1  0.00390 

Cailletet  u.  Bouty* 

r     21.07 

27.19 

'    5.255 
5.04 

4.746 

3.678 

;  0.00429 

1 

30.01 

Stepanow 
Bcnoit* 

s 

!    5.18 
i    5.14 
1    4.91 

3.60 
3.64 

1 

0.00411 
0.00428 

29.96 

Bergmann* 

L.  Lorenz  * 

Dewar  u.  Fleming* 

Jaeger  u  Disselhorst* 

Um  sich  ein  Urteil  über  die  Genauigkeit  der  an  den  nach 
meinem  Verfahren  erhaltenen  Proben  ausgeführten  Messungen  zu 
verschaffen,  wurden  die  Abweichungen  der  einzelnen  in  Tabelle  8 
angegebenen  Messungen  des  elektrischen  Widerstands  und  des 
Temperaturkoeffizienten  von  deren  Mittelwert  berechnet.  Diese 
Differenzen  sind  in  Prozenten  des  Mittelwertes  ausgedrückt  und 
in  Tabelle  5  mit  +  bezeichnet,  falls  die  einzelne  Messung  gröfser 
als  der  Mittelwert  ist,  und  mit  —  im  entgegengesetzten  Falle. 

Wir  sehen,  dafs  die  maximale  Abweichung  vom  Mittelwerte 
beim  Magnesium  etwa  0.5  7o  ^^r  den  Widerstand  und  2 — 3^0  f^r 

»  L.  Lorenz,    Wied,  Ann,  13  (1881),  422.  582. 

>  J.  R.  Benoit,  Compt.  rend.  76  (1878),  842;  Phil  Mag.  [4]  45  (1873),  314. 

3  Dewar  und  Fleming,  Phii  Mag.  [5]  86  (1893),  273. 

*  Caillrtet  und  Bodty,  Compt.  rend.  100  (1885),  1188. 

*  J.  Bergmann,  Wied.  Ann.     42  (1891),  90. 

*  \V.  Jaeger  und  Disselhorst,  Wiss.  Abb.  d.  Phys.  Techn.  Rciclipanstalt 
3  (1900),  2Gi). 

'  Der  Koeffizient  des  Quadrats  von  /,  von  Benoit  angegeben,  ist  in 
dieser  Tabelle  weggelassen. 
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Tabelle  5. 
Abweichungen  der  einzelnen  Messungen  vom  Mittelwert 


'!o  9« 

'lo   ^,00 

-0.97 

-  0.02 

-0.21 

+  0.54 

+  0.12 

-1.95 

s 

+  0.16 

+  0.46 

+  1.46 

•i 

-0.16 

+  0.49 

+  3.17 

1 

-0.18 

-0.28 

-0.48 

1             -0.43 

-0.83 

-2.19 

+  0.16 

+  0.25 

+  0.73 

'                 — 

— 

0.00 

— 

— 

-1.46 

+  0.57 

+  0.51 

+  0.23 

-0.38 

-0.25 

+  0.47 

• 

-0.14 

-0.29 

-0.94 

den  Temperaturkoefdzienten  erreicht.  Beim  Blei  sind  die  Resultate 
hinsichtlich  des  Temperaturkoeffizienten  viel  günstiger:  die  maximale 
Abweichung  beträgt  weniger  als  l^o  ^^^  Mittelwertes. 

In  Tabelle  6  sind  die  Messungen  des  elektrischen  Wider- 
standes Q  und  der  Leitfähigkeit  A  bei  25^  und  bei  100^^  des  Tempe- 
raturkoeffizienten des  Widerstandes  a  und  die  prozentische  Ab- 
nahme P  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  0^  bis  100^  von  ver- 
schiedenen Magnesium-Bleilegierungen  zusammengefafst.  Die  Tabelle 
enthält  die  Mittelwerte  aus  zwei  Messungen  von  jedem  Stäbchen. 
Die  Zusammensetzung  jedes  Stäbchens  ist  durch  Analyse  nach- 
geprüft; oft  weicht  sie  von  der  synthetischen  ziemlich  stark  ab. 

Nach  den  Zahlen  dieser  Tabelle  ist  das  Diagramm  (s.  Fig.  1) 
der  Kurven  des  elektrischen  Widerstandes  Pjs*^^*»  der  Leitfähigkeit 

Aj5  =  10   *  und  der  prozentischen  Abnahme  P  derselben  von 

0®  bis  100^  konstruiert  worden;  die  Kurven  beziehen  sich  auf 
Atomprozente  der  Komponenten. 

Die  Schmelzkurve  der  Magnesium-Bleilegierungen  (s.  Fig.  2) 
ist  durch  das  der  Verbindung  Mg^Pb  entsprechende  Maximum  und 
durch  zwei  eutektische  Punkte  charakterisiert.  Das  Vorliegen  von 
festen  Lösungen  ist  weder  nach  der  Schmelzmethode  noch  durch 
das  Studium  der  Mikrostruktur  ermittelt  worden.  Die  Legierungen 
stellen  also  im  Gebiete  Pb — MggPb  ein  Gemenge  der  Blei-  und 
Plumbidkrystalle,  im  Gebiete  MggP — Mg  ein  solches  der  Plumbid- 
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und  der  Magnesiumkrystalle  dar.  Dementsprechend  müssen  die 
Kurven  des  elektrischen  Widerstandes  und  die  der  Leitfähigkeit 
aus  zwei  sich  der  Geraden  nähernden  Zweigen  bestehen,   die  sich 

Afaane^iumblQÜegierangaru. 


"lö  20  30  40  50  io  70  iö  9Ö  100 

Alomprozenies   •^^• 
Fig.  1. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  60.  15 
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Tabelle  6. 
Magnesium-Bleilegiemngeii. 


1.- 

i=: 

Widerstand 
^.10« 

250      1     100« 

Leitfähigkeit 
A=  1/^.10-* 

25<>      1     100<> 

'  Temperatur- 
'  koeffizientd. 
'1  Widerstands 

Prozent.  Ab- 
nahme ^  der 
Leitfähigkeit 

Pb 

0.00 

0.00 

21.07 

27.19 

4.746 

3.678 

0.00429 

3001 

1 

1.60 

12.13 

30.70 

37.80 

3.257 

2.645 

0.00335 

25.10 

2 

2.75 

19.37 

36.70 

43.97 

2.725 

2.274 

0.00280 

21.88 

3 

5.40 

32.65 

46.50 

55.85 

2.150 

1.790 

0.00284 

22.12 

4 

8.34 

43.59 

55.00 

66.15 

1.820 

1.512 

0.00290 

22.48 

5 

10.73 

50.52 

73.50 

86.55 

1.361 

1.156 

0.00253 

20.20 

6 

14.50 

59.03 

114.0 

133.3 

0.877 

0.750 

0.00245 

19.68 

7 

15.00 

60.00 

121.0 

140.3 

0.826 

0.713 

0.00220 

18.03 

8 

16.70 

63.00 

159.0 

188.0 

0.625 

0.532 

0.00259 

20.57 

9 

18.20 

65.40 

149.0 

172.0 

0.671 

0.581 

0.00220 

18.03 

10 

19.70 

67.50 

180.0 

196.0 

0  555 

0.510 

0.00120 

10.71 

11 

19.90 

67.84 

163.0 

183.7 

0.613 

0.544 

0.00180 

15.26 

12 

21.00 

69.30 

148.5 

170.5 

0.673 

0.586 

0  00205 

17.01 

13 

21.89 

70.42 

129.0 

144.5 

0.775 

0.692 

0.00180 

15.26 

14 

24.00 

72.84 

109.0 

121.0 

0.917 

0.826 

0.00155 

13.42 

15 

24.50 

73.38 

103.5 

113.0 

0.966 

0.885 

0  00120 

10.71 

IC 

24.83 

73.73 

97.0 

107.3 

1.031 

0.932 

0.00150 

18.04 

17 

26.23 

75.13 

107.0 

115.0 

0.934 

0.869 

0.00095 

8.68 

18 

29.10 

77.70 

68.00 

73.10 

1.470 

1.368 

0.00100 

9.09 

19 

30.32 

78.70 

59.00 

63.92 

1.695 

1.564 

0.00110 

9.91 

20 

33.00 

80.71 

46.00 

50.00 

2.174 

2.000 

0.00123 

10.95 

21 

52.63 

90.42 

28.00 

29.45 

3.57 

3.396 

0.00065 

6.10 

22 

76.80 

96.57 

17.70 

18.88 

5.65 

5.297 

0.00087 

8.00 

23 

79  00 

96.97 

16.60 

17.60 

6.024 

5.682 

0.00080 

7.40 

24 

86.80 

98.24 

9.00 

9.86 

11.11 

10.14 

0.00170 

14.53 

25 

94.00 

99.25 

9.00 

9.86 

11.11 

10.14 

0.00170 

14.53 

Mg 

100.0 

100.0 

4.40 

5.627 

22.73 

17.77 

0.00410 

•    29.07 

an    der   Ordinate    der   Verbindung   im   Punkte    ihres    spezifischen 
Widerstandes  und  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit  schneiden. 

Die  Widerstandskurve  entspricht  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
der  Erwartung:  die  Zweige  der  Kurve  weisen  jedoch  erstens  eine 
Konvexität  zu  der  Abszisseüachse  auf;  sie  schneiden  sich  unter 
einem  spitzen  Winkel  und  bilden  eine  scharfe  Spitze  oberhalb  der 
Ordinate  der  Verbindung  von  66.66  Atomprozenten  Mg;  zweitens 
steigt  der  Zweig  Mg — Mg^Pb,  ausgehend  vom  reinen  Mg,  anfangs 
steil  aufwärts,  bei  4 — 5  Atomprozenten  Pb  macht  er  eine  Biegung 
und,  indem  er  sich  immer  flacher  biegt,  erreicht  er  die  Ordinate 
dos  Plumbids. 
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Die  elektrische  LeitfUhigkeitskurve  verläuft  von  0 — 66.66  7o  ^g 
nahezu  geradlinig,  wie  dies  die  oben  angefahrte  Betrachtung  fordert; 
im  Bereiche  aber  von  66.66  7©  ^is  100  Atomprozenten  Mg  werden 
die  Abweichungen  von  dem  Erwarteten,  die  bereits  bei  der  Wider- 
standskurve beträchtlich  waren,  hier  sehr  erheblich;  die  Kurve 
besteht  deutlich  aus  zwei  Abschnitten;  der  erste  charakterisiert  die 
starke  Leitfähigkeitsemiedrigung  des  Mg  beim  Zusatz  von  4.5  Atom- 
prozenten Pb  von  22.73  bis  5.65,  der  zweite  Abschnitt  vereinigt 
diesen  Pankt  mit  dem  Plumbid. 

Die  Lage  der  Punkte  des  Zweiges  Pb — Mg,Pb  schliefst  die 
Möglichkeit  einer  stärkeren  Leitfähigkeitsemiedrigung  in  der  Nähe 


Konzentmihn 
Fig.  2. 


A   C  D 

J^ffnzentration. 
Fig.  3. 


des  Bleis  selbst  nicht  aus,  allein  die  in  diesem  Gebiete  vorliegenden 
Punkte  sind  nicht  ausreichend,  um  dieses  mit  Bestimmtheit  zu  be- 
haupten. 

Auf  Grund  der  von  Le  Chatelieb,  N.  S.  Eübnakow  und  S.  F.  Zem« 
czüzKY  und  GüEBTLEB  entwickelten  Grundsätze  ist  zu  schliefsen,  dafs 
Blei  mit  Magnesium  feste  Lösungen  bildet.  Die  Methode  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  scheint  also  empfindlicher  als  alle  anderen 
Methoden;  weder  nach  der  Schmelzmethode  noch  durch  das  Studium 
der  Mikrostruktur,  wie  bereits  hingewiesen,  wurden  feste  Lösungen 
ermittelt. 

Die  elektrische  Leitfähigkeitskurve  gibt  somit  eine  Illustration 
des  typischen  Diagrammes  Nr.  3,  das  von  Prof.  N.  S.  Eürnakow 
und  S.  F.  Zemczuzny  ^  (s.  Fig.  3)  fQr  den  einfachsten  Fall  von  binären 

*  N.  S.  KuBNAKow  und  S.  F.  ZEMcioiMT,  Ber,  d.  Petersh.  Polytechn,  Instit 
6  (1906),  579 ;  J.  niss.  phys.ehem.  Qes.  39  (1907),  228;  Z,  anorg.  Chem.  54  (1907),  149. 
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Systemen,  in  deren  Zusammensetzung  Metalle  eingehen ,   die   feste 
Lösungen  zu  bilden  vermögen,  angeführt  ist. 

Die  Werte  der  prozentischen  Abnahme  P  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit von  0^  bis  100^  schwanken  ziemlich  stark  sowohl  für  ein 
und  dasselbe  Stäbchen,  wie  auch  für  verschiedene.  Auf  dem  Dia- 
gramme ist  die  Änderung  von  F  mit  der  Konzentration  durch  die 
punktierte  Linie  dargestellt.  Ausgehend  von  Pb,  fällt  P  von  30®/^ 
bis  etwa  auf  W\^  (a  =  0.00200  annähernd)  für  die  Verbindung; 
weiterhin  nimmt  P  noch  stärker  ab  und  erreicht  bei  der  Legierung 
von  90  Atomprozenten  Mg  den  Wert  von  G^oS  von  hier  ab 
steigt  die  Kurve  steil  aufwärts,  der  elektrischen  Leitfähigkeitskurve 
folgend. 

Ein  Stäbchen  herzustellen,  dessen  Zusammensetzung  genau  der 
Formel  Mg^Pb  entspräche,  ist  nicht  gelungen;  am  nächsten  kommt 
ihr  Stäbchen  N  10  (s.  Tabelle  6),  das  von  der  theoretischen  Formel 
nur  um  0.61  Gewichts-  oder  0.83  Atomprozente  abweicht.  Dessen 
Widerstand  (^jg-lO«  =  180  und  die  Leitfähigkeit  \^  =  0.555  sind 
als  die  zugehörigen  Werte  für  die  Verbindung  Mg,Pb  angenommen 
worden;  diese  Werte  verlangt  auch  die  Richtung  der  Widerstands- 
und der  Leitfähigkeitskurven.  Bei  der  Bildung  einer  chemischen 
Verbindung  findet  in  diesem  Falle  eine  aufserordentliche  Leitfähig- 
keitserniedrigung statt  (0.555  für  die  Verbindung  Mg^Pb,  22.73  für 
Mg  und  4.746  für  Pb);  diese  Verbindung  leitet  also  den  Strom 
8.55  mal  schlechter  als  die  wenigstleitende  ihrer  Komponenten. 

Eesultate. 

Es  ist  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Präparaten,  die 
unmittelbar  ohne  mechanische  Bearbeitung  zur  Messung  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  geeignet  sind,  erfunden  worden,  was  f&r  spröde 
und  leicht  oxydierbare  Legierungen  von  Wichtigkeit  ist. 

Es  wurde  die  Leitfähigkeit  und  ihre  prozentische  Abnahme 
von  0®  bis  100^  bei  den  Mg  +  Pb- Legierungen  gemessen.  Die 
Schlufsfolgerungen  über  die  chemische  Natur  der  Legierungen  auf 
Grund  dieser  Kurve  stimmen  mit  den  Ergebnissen  der  Schmelz- 
methode und  dem  Studium  der  Mikrostruktur  überein;  die  Methode 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  erweist  sich  als  die  empfindlichste, 
indem  sie  die  Existenz  von  festen  Lösungen  des  Pb  in  Mg  angibt, 
was  mit  Hilfe  der  anderen  metallographischen  Methoden  nicht  er- 
mittelt werden  konnte. 
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Bei  der  BilduDg  der  Verbindung  MggPb  findet  eine  aufser- 
ordentliche  Leitfähigkeitsemiedrigung  statt;  dieselbe  leitet  den 
Strom  8.55  mal  schlechter  als  der  schlechtere  Leiter  von  ihren 
Komponenten,  nämlich  Pb. 


Herrn  Prof.  N.  S.  Kübnakow  spreche  ich  meinen  verbindlichsten 
Dank  für  sein  Interesse  und  seine  liebenswürdige  Unterstützung, 
die  er  meiner  Arbeit  gewährte,  aus. 

St,  Petersburg,  Chemisches  Ijoboratorium  des  Berginstittäes  Kaiserin 
Katharina  11,  Mai  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  80.  August  1908. 


Risörit  ein  neues  Mineral. 

Von 
Otto  Hausee. 

Vor  einiger  Zeit  machte  ich  den  Berichten  der  D.  Chem.  Ges.  * 
die  vorläufige  Mitteilung  von  einem  neuen  Yttrianiobatvorkommen, 
das  durch  seine  Zusammensetzung  als  ein  neues  Mineral  charakte- 
risiert schien.  Diese  damals  geäufserte  Ansicht  fand  bei  der  ein- 
gehenden Untersuchung  vollkommene  Bestätigung,  so  dafs  mir  eine 
eingehendere  Beschreibung  der  Substanz  und  ihre  selbständige  Be- 
nennung geboten  erscheint 

Ich  erhielt  das  fragliche  Material  durch  Herrn  Ansgab  Guu)- 
BEBO-Eristiania,  nach  dessen  Angaben  es  von  Risör  im  südlichen 
Norwegen  herstammt.  Damit  in  Übereinstimmung  ist  das  Mutter- 
gesteiuy  ein  ziemlich  quarzreicher  Granitpegmatit,  wie  solcher  aus 
der  Umgebung  des  angegebenen  Fundortes  bekannt  ist.'  In  diesem 
Gestein  ist  das  Mineral  in  Form  von  haselnufs-  bis  faustgrofsen, 
mitunter  auch  lamellenartig  ausgebildeten  Einsprenglingen  ent- 
halten. Gut  ausgebildete  Ery  stalle  konnte  ich  bisher  nicht  erhalten. 
Nach  einigen  in  meinem  Besitz  befindlichen  Erystallbruchstücken 
ist  der  tetragonale  Habitus  wahrscheinlich.  Die  Frage  nach  dem 
Erystallsjstem  ist  übrigens  sekundärer  Natur.  Das  Mineral  in  der 
mir  vorliegenden  Form  ist  nämlich  zweifellos  durch  metamiktische 
Umlagerung  der  ursprünglichen  aus  dem  Pegmatitmagma  ausge- 
schiedenen Erystallsubstanz  unter  Wasseraufnahme  entstanden,  wie 
aus  dem  Nachstehenden  hervorgehen  wird.  Spaltbarkeit  liels  sich 
an  ihm  weder  direkt  noch  im  Dünnschliff  konstatieren.  Bei  der 
optischen  Untersuchung   einer  Anzahl   von  Dünnschliffen   zeigte  es 

^  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  40,  31  IS. 

'  Bröooer,  Mineralien  der  südnorwegischen  Granitpegmatitgänge,  Kri- 
stiania  1906,  S.   16. 
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sich  mit  hellbrauner  Farbe  durchsichtig  und  durchgehends  voll- 
kommen  isotrop,  gleichgültig  wie  die  Schliffe  orientiert  waren.  Die 
amorphe,  glasige  Hauptmasse  zeigte  sich  rissig  zersprungen  in  den 
Rissen  ist  eine  ockergelbe  erdige  Masse  abgelagert,  die  leicht  als 
Eisenhydroxyd  erkennbar  wird.  Aufser  dieser  Beimengung  finden 
sich  in  der  Glassubstanz  sehr  kleine  doppelbrechende  Einschlüsse 
in  geringer  Zahl  Die  Doppelbrechung  ist  schwach,  einachsig,  und 
positiv.  Näheres  über  die  Natur  dieser  Erystallisationen  liefs  sich 
nicht  feststellen,  da  die  optischen  Eonstanten  der  Titanate  und 
Niobate  viel  zu  wenig  bekannt  sind. 

Die  Farbe  des  Minerals  ist  gelblichbraun  mit  einem  eigen- 
tümlich grünen  glimmerartigen  Glanz.  Das  spezifische  Gewicht  ist 
4.179  16^  Die  Härte  SVa,  der  Strich  gelblichweifs.  Vor  dem  Lötröhr 
schmilzt  das  Mineral  nicht,  es  gibt  beim  Glühen  reichlich  Wasser, 
wobei  es  den  fettigen  Glanz  verliert  und  eine  hellere  gelbbraune 
Farbe  annimmt  Der  Bruch  des  frischen  Minerals  ist  uneben 
splitterig;  ursprünglich  von  beträchtlicher  Festigkeit  ist  es  nach 
dem  Erhitzen  auf  helle  Rotglut  leicht  zerbröckelbar  geworden.  Sein 
spezifisches  Gewicht  ist  alsdann  auf  4.678  16^  gestiegen.  Dünnschliffe 
von  erhitztem  Material  liefsen  keinen  deutlichen  Unterschied  gegen 
das  frische  erkennen^  auch  war  beim  Erhitzen  keinerlei  Glimm- 
erscheinung  zu  bemerken  zum  Unterschied  von  dem  in  der  Zusammen- 
setzung ihm  nahestehenden  Fergusonit. 

Sehr  bemerkenswert  sind  die  radioaktiven  Eigenschaften  des 
Minerals  auf  die  weiter  unten  näher  eingegangen  werden  soll. 

Von  den  gewöhnlichen  Säuren  wird  es  in  der  Kälte  nicht  an- 
gegriffen, der  Aufschlufs  kann  aber  leicht  durch  kochende  konzen- 
trierte Schwefelsäure  oder  besser  mit  Natriumbisulfat  bewirkt  werden. 
In  40  7o  Flufssäure  löst  es  sich  glatt  schon  in  der  Kälte  unter  Ab- 
scheidung der  schwerlöslichen  Fluoride  der  Yttererden. 

In  meiner  ersten  Mitteilung  hatte  ich  bereits  zwei  Analysen 
des  Vorkommens  mitgeteilt,  die  jedoch  nur  mit  einem  sehr  spär- 
lichen Material  angestellt  waren  und  deshalb  nur  als  vorläufige 
Resultate  anzusehen  waren.  Inzwischen  habe  ich  mit  einem  aus- 
gezeichneten Material  mehrere  weitere  Analysen  angefertigt  und  sie 
durch  die  präparative  Verarbeitung  von  1  ^/^  kg  Material  im  einzelnen 
ergänzt,  so  dafs  die  Resultate  nunmehr  als  abgeschlossen  gelten 
können.  Sie  stehen  übrigens  mit  den  früheren  durchaus  in  Einklang. 

Für  die  einzelne  Analyse  wurden  jeweils  5 — 10  g  der  fein- 
gepulverten Substanz  mit  der  sechsfachen  Menge  vorher  entwässertem 
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Natriumbisulfat  unter  ständigem  Umrühren  und  gelegentlicher  Zu- 
gabe von  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  */^ — 1  Stunde 
lang  verschmolzen.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  die  Schmelze  mit 
wenig  Wasser  aufgenommen  und  aus  der  trüben  Flüssigkeit  nach 
dem  Verdünnen  mit  ca.  2^,  1  Wasser  die  Erdsäuren  durch  zehn- 
stündiges Kochen  am  Rückflufskühler  abgeschieden.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  mufste  dann  auf  Wasserstoffsuperoxydzusatz 
absolut  farblos  bleiben.  War  das  nicht  der  Fall,  so  wurde  sie 
weiter  stark  verdünnt  und  so  lange  durchgekocht^  bis  die  Titan- 
reaktion nicht  mehr  erhalten  wurde.  Nach  dem  Abfiltrieren  und 
Auswaschen  wurden  die  Erdsäuren  direkt  auf  dem  Filter  mit  einer 
lO^/^igen  Lösung  von  Mannit  in  starker  Kalilauge  aufgelöst.  Man 
entfernt  aus  dieser  Lösung  das  Blei  durch  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Schwefelammonium.  Das  klare  Filtrat  vom  Bleisultid  läfst 
man  in  einen  Überschufs  von  mäfsig  konzentrierter  gekühlter  Schwefel- 
säure einlaufen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  fällt  alles  Niob  aus, 
während  Titan  in  Lösung  bleibt. 

Diese  Methode  gewährt  gegenüber  der  bisherigen  Arbeitsweise 
mehrere  erhebliche  Vorteile.  Zunächst  erkennt  man  ohne  weiteres, 
ob  der  Aufschlufs  vollkommen  war,  und  kann,  wenn  auf  dem  Filter 
in  der  Mannitlösung  unlösliche  Substanz  hinterbleibt,  diese  leicht 
einem  zweiten  Aufschlufs  unterwerfen^  oder  falls  es  sich  um  mit 
Bisulfat  überhaupt  nicht  aufschliefsbare  gangartige  Bestandteile 
handelt,  sie  von  der  Ausgangsmenge  in  Abzug  bringen.  Aufserdem 
ermöglicht  sie  eine  einfache  Abscheidung  des  in  diesen  Mineralien 
häufig  übersehenen  Bleis.  ^  Die  Trennung  von  Niob  und  Titan  ist 
gegenüber  den  bisher  gebräuchlichen  Methoden  befriedigend.  Ich 
werde  über  diesen  Gegenstand  an  anderer  Stelle  noch  nähere  Mit- 
teilung machen. 

Das  Filtrat  von  den  Erdsäuren  wurde  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd aufgekocht  und  nach  dem  Versetzen  mit  Chlorammonium  das 
Calcium  von  den  schwächeren  Basen  mittels  kohlensäurefreiem  Am« 
moniak  getrennt.  Der  die  Ytter-  und  Ceriterden,  sowie  Eisen  und 
Aluminium  enthaltende  Niederschlag  wurde  in  üblicher  Weise  weiter 
behandelt 

In  einem  besonderen  Aufschlufs  wurden  30.5218  g  Mineral 
speziell  auf  den  Gehalt  an  Niob-,  Tantal-  und  Titausäure  zunächst  in 

*  Vgl.  Blomstrand,  Ber.  deutseh.  ehern,  Oes.  12,  1722.  —  Hoffmakn  und 
Prändtl,  Ber.  deutsrh.  ehern,  Oes,  84,  1064. 
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der  oben  geschilderten  Weise  verarbeitet,  und  dann  die  einzelnen 
£rdniederschläge  nach  der  MABioNAOschen  Fluoridmethode  weiter 
verarbeitet. 

Die   Mittelwerte   aus   den   vier  Analysen   führen   auf  folgende 
Zusammensetzung : 

Molekularquoticnten 
0.U22 
0.0090 

0.1512 
0.0749 


Proz. 

Mittelwerte 

Nb,05 
Ta,05 

36.21 
4.00 

TiO, 
SnO, 
ThO, 
UO, 

6.00 
O.Ol 
Spur 
0.10 

Y(Er,0,          36.28 
Ce(La,Nd),03  2.88 

CaO 
FeO 

1.93 
2.61 

PbO 

0.20 

Fe,0, 
A1,0, 

1.20 
0.81 

CO, 

N,He 

H,0 

0.23 

0.90 

7.11 

100.67 

0.1480 
0.0088 


0.1568 


0.0348 
0.0363 


0.0721 


0.0075 
0.0079 


0.0154 


Zu  der  Analyse  ist  folgendes  zu  bemerken.  Als  wesentliche 
Bestandteile  sind  anzusehen:  Niob-^  Tantal-  und  Titansäure,  Ytter- 
und  Ceriterden,  sowie  Calcium-  und  Ferrooxyd.  Die  übrigen  Be- 
standteile tragen  mehr  accessorischen  Charakter.  Ein  Teil  de& 
Titanats  dürfte  auf  Rechnung  der  mikroskopisch  beobachteten 
doppelbrechenden  Einsprengungen  fallen;  indelis  sind  diese  nicht 
zahlreich  genug,  um  den  ganzen  Gehalt  an  Titansäure' zu  erklären. 
Das  mittlere  Atomgewicht  an  Yttererden  betrug  105,  der  Cerit- 
erden 150.  Demnach  ist  das  Mineral  chemisch  ein  Orthoniobat 
der  Yttererden  mit  teilweiser  isomorpher  Vertretung  der  Hauptkom- 
ponenten durch  Tantalsäure  bzw.  Ceriterden  und  etwas  isomorph 
beigemengtem  Calcium-  (Perro)titanat.  Dafs  das  Yttria-(Cerit)-Niobat- 
(Tantalat)  als  die  Grundmasse  anzusehen  ist,  geht  auch  daraus  mit 

Sicherheit  hervor,  dafs  das  Verhältnis  rrr^-p\--^iT-r^'  bei  allen  Ana- 

Ta^O,,  Nb.Og 
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lysen  konstant  gefunden  wurde»  während  die  absoluten  Werte  um 
^4 — Vs7o  ^™  ^^^  Mittelwert  schwanken  und  das  Verhältnis  derselben 
Bestandteile  zu  den  übrigen  Komponenten  nicht  im  gleichen  Orade 
konstant  ist.  Aluminium  und  Eisenoxyd  müssen  nach  dem  mikro- 
skopischen Befund  als  völlig  accessorische  Bestandteile  angesehen 
werden.  Der  Wassergehalt  ist  jedenfalls  zum  Teil  konstitutiv,  da 
das  Mineral  beim  Glühen  seinen  Habitus  völlig  ändert.  Eine  be- 
sondere Rolle  spielt  der  Urangehalt.  Bei  dem  besten  Material  liefs 
er  sich  nach  der  gewöhnlichen  Methode  nicht  nachweisen.  Wurde 
jedoch  die  betreffende  schwach  salzsaure  Lösung  nach  Entfernung 
der  seltenen  Erden  mit  Oxalsäure  einige  Zeit  im  intensiven  Tages- 
licht stehen  gelassen,  so  bildeten  sich  regelmäfsig  geringe  Mengen 
des  sehr  schwerlöslichen  Ürano-Oxalats.  Nach  derselben  Methode 
wurden  bei  der  Aufbereitung  gröfserer  Mengen  des  Minerals  die 
Anwesenheit  von  Uran  sicher  festgestellt.  Der  Gehalt  daran  ist 
nicht  konstant.  Im  Mittel  betrug  er  0.1 7o>  ^^i^S  ^^^^  ^^s  ^*^^/o  ^° 
einigen  derberen  Proben.  Der  geringe  Gehalt  an  Uran  ist  über- 
raschend, wenn  man  ihn  in  Beziehung  setzt  zu  dem  Gehalt 
an  Helium,  der  ca.  0.1 5  7o  beträgt.  Bekanntlich  soll  der  Helium- 
gehalt der  dieses  Gas  führenden  Mineralien  in  einem  konstanten 
Verhältnis  stehen  zu  ihrem  Urangehalt.  Nun  war  Helium  in  allen 
Proben  des  fraglichen  Minerals  mit  Leichtigkeit  als  in  ziemlich 
reichlicher  Menge  enthalten  nachzuweisen,  auch  in  solchen,  in  denen 
Uran  nur  spuren  weise  gefunden  werden  konnte,  so  dafs  vorläufig 
ein  Widerspruch  gegen  obige  Theorie  besteht. 

Die  aus  dem  Mineral  dargestellten  Bleipräparate  besafsen  durch- 
weg ziemlich  kräftige  /9-Aktivität,  was  in  Anbetracht  des  geringen 
Urangehalts  bemerkenswert  ist  Dem  Blei  verdankt  das  Mineral 
jedenfalls  seine  in  ihrer  Stärke  ftir  die  einzelnen  Proben  allerdings 
ziemlich  stark  schwankende  Radioaktivität;  von  den  in  gröfserer 
Menge  vorhandenen  Bestandteilen  erwiesen  sich  nur  die  seltenen 
Erden  als  aktiv,  und  zwar  ist  ihre  Aktivität  sehr  gering. 

Was  die  Zusammensetzung  der  seltenen  Erden  anlangt,  so 
bestehen  die  Yttererden,  wie  sich  aus  dem  Atomgewicht  entnehmen 
läfst,  zu  707o  äus  Yttria  selbst.  Für  die  Zusammensetzung  der 
farbigen  Bestandteile  gilt,  was  ich  schon  in  meiner  vorläufigen  Mit- 
teilung^ ausgeführt  habe.  Ytterbium  und  Scandium  lieben  sich 
auf  chemischem  Wege  nicht  nachweisen.     Die  Geriterden   bestehen 


>  1. 
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aus  Cer,  Lanthan  und  Neodym;  Praseodym  und  Samarium  sind  nur 
sehr  spärlich  vorhanden  bzw.  nicht  mit  Sicherheit  nachzuweisen. 

Es  bliebe  noch  zu  erörtern  die  Frage  nach  dem  Verhältnis 
des  Minerals  {x)  zu  den  ihm  am  nächsten  verwandten.  Der  Zu- 
sammensetzung nach  steht  es  zwischen  den  an  Titansäure  armen 
Euxeniten  und  dem  Fergusonit  Zum  Vergleich  mögen  die  Analysen 
eines  Fergusonits  von  Berg  R&da^  sowie  eines  titansäurearmen 
Euxenits  von  Cleye'  dienen. 


Euzenit 

X 

Fergusonit 

Nb,05 

89.05 

36.21 

39.30 

TmOs 

— 

4.00 

6.25 

TiO, 

21.16 

6.00 

— 

SiO, 

— 

— 

1.44 

so. 

— 

0.01 

0.98 

ZrO, 

— 

— 

Spur 

ThO, 

— 

Spur 

2.51 

MO, 

4.78 

0.10 

4.68 

Al,0, 

— 

0.81 

— 

Fe.0, 

— 

1.20 

0.72 

Ce,0, 
(Di,La),0, 

3.17 

2.88 

2.25 

(Y,Er),0, 

30.88 

36.28 

35.03 

FeO 

1.38 

2.61 

0.78 

MnO 

— 

— 

0.15 

MgO 

— 

— 

0.05 

BeO 

— 

— 

0.40 

PbO 

— 

0.20 

— 

CaO 

— 

1.93 

1.23 

H,0» 

_    2.63 

8.04 

4.00 

99.09 

100.47 

99.77 

Dabei  ist  jedoch  zu  beachten,  dafs  in  den  Euxeniten  die  Niob- 
säure  zweifellos  als  Metasäure  vorliegt,*  in  dem  fraglichen  Mineral 
dagegen^  wie  im  Fergusonit,  als  Orthosäure.  Es  sind  also,  da  es 
vom  Euxenit  sicher  wesensverschieden  ist,  lediglich  seine  Unter- 
schiede vom  Fergusonit  zu  diskutieren.  Chemisch  liegen  dieselben, 
wie  der  Vergleich  der  Analysen  zeigt,  in  dem  Gehalt  an  Titansäure, 
die  im  Fergusonit  völlig  fehlt,  sowie  in  dem  gegenüber  dem  Fer- 
gusonit sehr  geringen  Urangehalt.     Die  Dififerenz  im  Wassergehalt 


^  Brüqoeb,  Mineralien,  S.  36. 

'  Rammelsberq  nach  Brüoqeb  1.  c,  S.  111. 

'  Glüh  Verlust. 

*  Groth,  Tabellarische  Übersicht.  —  BbDqqeb,  1.  c.  S.  37. 
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ist  unwesentlich  y  da  es  auch  Fergusonite  mit  erheblich  höherem 
Glühverlust  gibt.  Sonst  besteht  eine  bemerkenswerte  Übereinstim- 
mung in  der  Zusammensetzung  beider  Mineralien,  die  sich  selbst 
bis  auf  die  Yttererden  erstreckt,  deren  mittleres  Atomgewicht  nach 
Blomstrand^  im  E'ergusonit  107.5  beträgt^  und  deren  Mischung 
nach  einem  mir  vorliegenden  Präparat  aus  Material  von  Högtveit 
eine  ganz  ähnliche  ist,  wie  die  für  das  Risöbeb  Mineral  beschriebene. 

Der  Gehalt  an  Titansäure  allein  würde  genügen,  das  Vorkommen 
von  den  Fergusoniten  zu  trennen,  allein  auch  seine  mineralogischen 
Merkmale  unterscheiden  es  scharf  von  diesem.  Die  Farbe  der  Fer- 
gusonite ist  sammetschwarz,  ihre  Härte  und  ihr  spezifisches  Gewicht 
beträchtlich  höher  4.8 — 5.6  für  dieses,  6  für  jene,  der  Strich  dunkler, 
der  Bmch  muschelig. 

Aus  diesen  Gründen  schlage  ich  vor,  das  Mineral  als  selbstän- 
dige Spezies  mit  der  Bezeichnung  Risörit  zu  benennen.  Man  stellt 
es  am  besten  zum  Fergusonit  und  kann  es  als  Fergusonit  mit  einer 
isomorphen  Beimengung  von  Metatitanat  betrachten.  Einwandfrei 
wird  sich  seine  Stellung  im  mineralogischen  System  erst  angeben 
lassen,  wenn  es  gelungen  sein  wird,  mefsbare  Erystalle  davon  auf- 
zufinden. 

Bei  einem  Teil  der  für  die  obige  Untersuchung  benötigten  ana- 
lytischen Arbeiten  wurde  ich  von  Herrn  Kand.  E.  EhTiERS  in  sehr 
verständnisvoller  Weise  unterstützt. 

^  Bröqqeb,  1.  c.  S.  36. 

Charlottenburg,  Anorg.  Laboratorium  d,  kgl,  techn.  Hoehsekule. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  September  1908. 


Über  den 
sogenannten  Dysanalyt  von  Yogtsburg  im  Kaiserstuhl. 

Von 
Otto  Haüseb. 

Eine  umfassende  Neuuntersuchung  der  natürlich  vorkommenden 
Niobate  bot  mir  die  Veranlassung^  mich  auch  mit  dem  von  A.  Enop 
als  Dysanalyt  beschriebenen  ^  Mineral  vom  Eaiserstuhl  zu  befassen. 
Da  sich  sofort  wesentliche  Dififerenzen  gegen  die  Befunde  von  Enop 
ergaben,  habe  ich  eine  neue  Oesamtanalyse  des  Minerals  angefertigt, 
die,  wie  schon  hier  bemerkt  sei,  zu  dem  Resultat  führte,  dafs  das- 
selbe nicht  als  eine  selbständige,  vom  Perowskit  yerschiedene 
Mineralspezies  angesehen  werden  darf. 

Das  Mineral  kommt  bei  Vogtsburg  im  Eaiserstuhl  in  einem 
ockergelben,  körnigen  Ealkstein  von  sehr  lockerer  Struktur  neben 
vielen  anderen  Mineralien,  besonders  Biotit,  Magnoferrit  und  Apatit 
vor.  Die  geologischen  und  petrographischen  Verhältnisse  dieses 
Ealksteines  sind  von  Enop  so  eingehend  behandelt  worden,'  dafs 
hier  nicht  näher  darauf  eingegangen  zu  werden  braucht.  Es  sei 
nur  bemerkt,  dafs  mehrere  Analysen  des  Ealksteines  die  Angaben 
Enops  bezüglich  seiner  Zusammensetzung  und  MineralfQhrung  in 
jeder  Hinsicht  bestätigten.  Ich  habe  mir  ca.  10  kg  des  Ealksteines 
an  Ort  und  Stelle  selbst  beschafft 

Die  gesamte  Menge  wurde  mit  mäfsig  verdünnter  roher  Salz- 
säure behandelt.  Es  hinterblieb  ein  in  verdünnter  Salzsäure  un- 
löslicher Rückstand  von  630  g.  Derselbe  wurde  zunächst  durch 
vorsichtiges  Abschlämmen  von  dem  gröfsten  Teil  des  Biotits  und 
der   anderen    leichten   Mineralien    und    sodann   durch   magnetische 

>  Zeitsehr,  f.  Krystallograpkie  1  (1877),  284. 
'  Kmop,  Der  Kaiserstuhl,  S.  820. 
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Aufbereitung  von  Magnetit  und  Magnoferrit  befreit  Es  hinterblieben 
so  etwa  70  g,  die  unter  der  Präparierlupe  sorgfältig  ausgesucht 
etwa  30  g  von  dunkel  gefärbten  kubischen  und  oktaedrischen  Ery- 
stallen  ergaben.  Dieses  Material  wurde  erneut  mit  dem  Magneten 
ausgesucht  und  dann  mit  Elbin  scher  Lösung  behandelt  Es  hinter- 
blieben nun  20  g  mehr  oder  minder  deutlich  kubisch  krystallisierter 
Substanz^  die  unter  der  Präparierlupe  11g  sehr  schönen  und  voll- 
kommen homogenen  Materiales  lieferten.  Die  Würfel  besafsen  durch- 
weg über  1  mm,  manche  bis  zu  3  mm  Eantenlänge.  Enop  gibt 
den  Gehalt  des  Kalkes  an  dem  fraglichen  Mineral  zu  0.4  ^/^  an, 
was  nach  obigem  wohl  etwas  zu  hoch  ist 

Zur  Analyse  wurden  etwa  5  g  der  besten  Erystalle  nochmals 
mit  starker  Salzsäure  behandelt,  bis  die  letzten  Spuren  anhaftenden 
Begleitgesteines  verschwunden  waren,  zur  Entfernung  von  Kiesel- 
säure mit  Natronlauge  und  dann  ausgiebig  mit  Wasser  gewaschen. 
Die  lufttrockenen  Erystalle  wurden  fein  gepulvert,  das  Pulver  2  Tage 
lang  im  Exsiccator  über  Phosphorpentoxyd  im  Vakuum  getrocknet 
und  in  diesem  Zustand  analysiert.  Der  Aufschlufs  geschah  mit 
Natriumbisulfat  und  in  einer  zweiten  Portion  mit  Fluorammonium. 
Die  Trennung  von  Niobsäure  und  Titansäure  ftQirte  ich  nach  der 
in  meiner  vorstehenden  Arbeit  beschriebenen  Methode  aus.  Die  übrigen 
Trennungen  und  Bestimmungen  geschahen  nach  den  üblichen  Me- 
thoden. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zusammensetzung: 

Prozentgehalt  .  Molekularquotienten 

TiO,  50.93  0.6855 

SiO,  2.21  0.0366 


0.6721 
Nb,05  4.86  0.0181 

FeO  9.22  0.1283 

CaO  25.60  0.4561 

MnO  0.23  0.0082 

Na,0  4.37  0.0704 

0.6580 
Ce,Os  2.80  0.0086 

100.22 

Knop     berechnet    aus     seiner    Analyse    folgende    Zusammen- 
setzung: 
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Prozentgehalt 

TiO, 

40.57 

Nb,0» 

23.23 

Ce,0, 

5.58 

CaO 

19.36 

FeO 

5.70 

MnO 

0.43 

Na,0 

3.57 

100.00 

Vergleicht  man  die  Kesultate  yon  Enop  mit  den  meinigen,  so 
fallen  in  erster  Linie  die  grofsen  Dififerenzen  in  den  Gehalten  an 
Kalk,  Eisenoxydul,  Nioh-  und  Titansäure  in  die  Augen.  Was  zu- 
nächst den  hohen  Niobsäuregehalt  der  Enop  sehen  Analyse  anlangt, 
so  dürfte  dieser  auf  die  Mängel  der  von  diesem  Forscher  an- 
gewandten Analysenmethoden  ganz  oder  teilweise  zurückzuführen 
sein.  Dir  Trennung  der  beiden  E^dsäuren  ist  von  Enop  in  der 
Weise  versucht  worden,  dafs  er  das  mit  Eohle  vermengte  Oxyd- 
gemisch durch  Erhitzen  im  Chlorstrom  in  die  Chloride  verwandelte 
und  diese  dann  einer  fraktionierten  Destillation  unterwarf.  Obgleich 
aber  die  Siedepunkte  von  Niobpentachlorid  und  von  Titantetrachlorid 
sehr  weit  auseinanderliegen  (240.5^  bzw.  136^,  so  läfst  sich  doch 
auf  diesem  Wege  keine  einigermafsen  brauchbare  Trennung  erzielen, 
da  bei  Titantetrachlorid  wie  bei  den  Chloriden  aller  vierwertigen 
Metalle  die  geringsten  Spuren  von  Luft  und  von  Feuchtigkeit  die 
Bildung  von  viel  schwerer  flüchtigen  Oxychloriden  bewirken,^  die 
von  dem  Niobpentachlorid  durch  fraktionierte  Sublimation  nicht 
getrennt  werden  können.  Aufserdem  neigt  das  Titantetrachlorid 
sehr  dazu,  mit  den  Chloriden  anderer,  negativer  Elemente,  z.  B. 
Phosphorpentachlorid  u.  a.,  ziemlich  beständige  komplexe  Chloride 
zu  geben,  die  teilweise  sogar  unzersetzt  sich  verflüchtigen  lassen.' 
Ähnliches  ist  bei  Niobpentachlorid  der  Fall,  so  dafs  dadurch  die 
fragliche  Trennungsmethode  vollkommen  illusorisch  wird.  Die 
Enop  sehe  Zahl  für  den  Niobsäuregehalt  ist  sicher  falsch. 

Bei  den  abweichenden  Zahlen  in  den  Ealk-,  Eisen-  und  Erd- 
gehalten darf  man  wohl  kaum  Analysenfehler  annehmen,  sie  finden 
aber  eine  ausreichende  Erklärung  darin,  dafs  das  Mineral,  wie  im 
nachstehenden  eingehend  bewiesen  werden  wird,  nicht  einheitlich  ist. 

*  Baylev,  Joum,  Chem.  Soe,  7,  142. 

•  Rose,  P.  ä.  15,  145;  16,  57;  42,  517.  —  Webeb,  /'.  Ä.  132,  452.  — 
TL'ttscheb,  L.  A.  141,  111.  —  Wehbuh  u.  Gibaud,  Compt.  rend,  85,  288. 
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Die  Berechnung  meiner  Analysenzahlen  liefert  den  Beweis,  dafs 
das  Mineral  seiner  Hauptmenge  nach  ein  Perowskit,  CaTiOg,  ist, 
in  welchem  ein  erheblicher  Teil  des  Kalkes  durch  die  oben  erwähnten 
Oxydule  von  Eisen  und  Mangan  sowie  durch  Natriumoxyd  ver- 
treten ist. 

Zur  Vervollständigung  der  von  Bjjop  mitgeteilten  Daten  mögen 
nachstehende  mineralogischen  und  krystallographischen  Angaben 
dienen. 

Das  Kry Stallsystem  ist  regulär,  beobachtet  wurde  als  einzige 
Form  ccOqc  (100),  im  Gegensatz  zu  Knop,  der  auch  Oktoeder 
angibt. 

Auch  die  von  Knop  angegebene  Spaltbarkeit  nach  dem  Würfel 
fand  keine  Bestätigung,  vielmehr  zeigen  die  Bruchflächen  unregel- 
mäfsige,  rauhe  Oberflächen,  so  dafs  man  sie  wohl  kaum  als  echte 
Spaltungsflächen  ansehen  kann.  Auch  im  Dünnschliff  war  Spaltbar- 
keit nicht  zu  beobachten. 

Zum  Studium  des  optischen  Verhaltens  wurden  mehrere  Dünn- 
schlifFe  angefertigt.  Dieselben  verhielten  sich  vollständig  isotrop, 
im  Gegensatz  zu  manchen  anderen  Perowskitvorkommen,  bei  denen 
durch  eingeschaltete  Zwillingslamellen  schwache  Doppelbrechung 
zu  konstatieren  ist.  Weiter  konnte  im  Dünnschliff  die  interessante 
Beobachtung  gemacht  werden,  dafs  das  Material  keineswegs  homo- 
gene Zusammensetzung  hat.  Vielmehr  sind  dem  die  Grundmasse 
bildenden  isotropen  Calciumtitanat  doppelbrechende  fremde  Bestand- 
teile beigemengt,  die  sowohl  nach  dem  Eieselsäuregehalt  der 
Analyse,  als  auch  nach  ihrem  ganzen  Verhalten  im  Dünnschliff 
zum  Teil  als  Silicatverbindungen  anzusprechen  sind. 

Ferner  machten  sich  unter  dem  Mikroskop  nicht  unbedeutende 
Verwitterungserscheinungen  bemerkbar,  die  für  die  geringe  Härte 
des  Minerals  von  4 — 5  gegenüber  5—6  der  gewöhnlichen  Perows- 
kite  mit  in  Betracht  zu  ziehen  sind. 

Die  Oberflächenfarbe  des  Minerals  ist  schwarz  metallglänzend, 
der  Strich  dunkelgrau  bis  schwarz.  Das  spezifische  Gewicht  be- 
obachtete ich  mit  4.21  etwas  höher  als  Knop  (4.17). 

Fafst  man  die  oben  dargelegten  analytischen  und  mineralogischen 
Beobachtungen  zusammen,  so  bleibt  kein  Zweifel,  dafs  der  sogenannte 
„Dysanalyt*'  von  Vogtsburg  keine  selbständige  Mineralspezies 
darstellt.  Es  ist  vielmehr  ein  durch  Einschlüsse  stark  verunreinigter 
Perowskit.  Auf  Rechnung  von  Einschlüssen  kommen  wahrscheinlich 
iiuch  die  geringen  Gehalte   an  Niobsäure   und  Ceriterden,   die   es 
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aber  in  keinem  Falle  rechtfertigen  würden,  das  Vorkommen  vom 
Perowskit  abzutrennen.  Knop  hat  eine  nähere  mikroskopische 
Untersuchung  anscheinend  nicht  ausgeführt;  so  ist  ihm  die  Nicht- 
einheitlichkeit  der  einzelnen  Krystalle  entgangen.  Auch  hat  er 
nach  seinen  eigenen  Angaben  minderwertiges  Material  zur  Analyse 
benutzt.  Hieraus,  sowie  zum  Teil  auch  aus  mangelhaften  ana- 
lytischen Methoden  erklärt  sich  sein  abweichender  Analysenbefund. 

Da  auch  sonst  kein  einwandsfreies  Vorkommen  von  „Dysanalyt*' 
und  speziell  kein  Beispiel  für  isomorphe  Mischungen  von  Meta- 
titanaten  mit  Niobaten  des  regulären  Typus  bekannt  sind,  ist  es 
vielleicht  überhaupt  besser,  diese  Mineralbezeichnung  vorläufig  aus 
der  Literatur  zu  streichen. 

Es  wurde  noch  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen,  dafs  das 
aus  den  heutigen  Aufschlüssen  stammende  Material  von  dem  früheren 
verschieden  sein  könnte.  Originalhandstücke  und  Präparate  von 
A.  Knop  jedoch,  die  ich  durch  die  Liebenswürdigkeit  des  Vor- 
stehers des  Grofsherzogl.  Bad.  Naturalienkabinetts,  Herrn  Prof. 
Dr.  M.  ScHWABZMANN,  zum  Vergleich  erhielt,  erwiesen  das  Gegen- 
teil. Das  heutige  Material  ist  mit  dem  früheren  vollkommen 
identisch. 


Herrn  Privatdozent  Dr.  F.  Tannhäüseb  bin  ich  für  die  freund- 
lichst gewährte  Unterstützung  speziell  bei  der  mineralogischen  Unter- 
sucliung  zu  grofsem  Dank  verpflichtet. 

Charlottenburg y  Anorg.  Laboratorium  d.  legi  techn,  HoehschuU, 
Bei  der  Redaktion  eiDgcgangen  am  28.  September  1908. 


Z.  aiiorK.  Chora.     Bd.  60.  16 


über  die  basischen  Salze  des  Thor-  und  des  Cerisulfats. 

Von 
Otto  Hausee  und  F.  Wirth. 

Die  Untersuchang  der  Hydrolysenprodukte  des  Zirkonsulfats 
durch  den  einen  von  uns^  ergab  die  Existenz  der  beiden  Salze 
2ZrO,.3S03.5H30  und  4Zr03.3S08.15H30.  Ihre  auffäUige  Zu- 
sammensetzung  legt  die  Frage  nahe,  ob  diese  Verbindungstypen  bei 
den  Sulfaten  der  anderen  vierwertigen  Elemente  wiederkehren. 
Man  durfte  hofifen,  durch  die  Beantwortung  dieser  Frage  gleich- 
zeitig Anhaltspunkte  für  die  Eonstitutionsermittelung  der  Verbin- 
dungen zu  erhalten.  Nähere  Untersuchungen  über  das  Verhalten 
bei  der  Hydrolyse  liegen  bisher  nur  vor  für  die  Sulfate  des  Titan- 
dioxyds,* des  ürandioxyds^  und  des  Zinns.*  Für  Thor-  und  Ceri- 
sulfat  fanden  wir  nur  ungenügende  Angaben. 

Über  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  neutrales  Thoriumsulfat 
hat  Demaecay^  einige  Versuche  angestellt  Er  fand,  dafs  sehr  ver- 
dünnte Lösungen  von  Thoriumsulfatanhydrid  (bei  einer  Konzen- 
tration von  Y2  ß  ^^f  1^0^  ^^™  Wasser)  sich  beim  Kochen  trüben 
unter  Bildung  eines  flockigen  Niederschlages,  der  beim  Erkalten  je- 
doch wieder  gelöst  wird.  Konzentriertere  Lösungen  (1  Teil  auf 
15  Teile  Wasser)  sollen  bei  100^  das  basische  Salz  3Th(SO^)j.2H,0. 
ThOS0^.2H20  absetzen. 

*  her,  deutsch,  ehem.  Ges,  37,  2024;  Z.  anorg.  Chem,  46,  185;  54,  204 
208;  Journ.  prakt  Chem.  76,  363. 

*  Blondel,  Bl  [3]  21,  262.  —  Merz,  Journ.  prakt.  Chem.  99,  157.  — 
KosENHEiM  und  Schütte,  Z.  anorg.  Chem.  26,  251. 

'  P£lioot,  Pogg.  Ann.  64.  —  Rammelsbeeo,  Pogg.  Ann.  —  GiOLim, 
Cfiixx.  ehim.  ital.  86  II,  151;  36  II,  443;  Chem.  Centrbl.  1906  11,  2,  1810. 

*  Ditte,  Compt  rcfid.  104,  172. 
■^  Cowj)t.  rend.  96,  1860. 
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Den  äufserlichen  Verlauf  der  von  DEHABgAY  beobachteten  Er- 
scheinungen können  wir  bestätigen,  sind  jedoch  bezüglich  des  Pro- 
duktes der  Hydrolyse  zu  ganz  anderen  Resultaten  gelangt.  Sehr 
verdünnte  Lösungen  von  Thoriumsulfatanhydrid  (bis  zu  3  g/L)  setzen 
beim  Kochen  die  schon  von  ÜEMAHgAT  beobachteten  aber  nicht  ana- 
lysierten amorphen  Flocken  ab.  Diese  bestehen  nach  unserer  Unter- 
suchung aus  dem  Thorhydroxydhydrogel,  das  durch  Adsorption  ge- 
ringe Mengen  Schwefelsäure  festhält  Thorsulfat  verhält  sich  also 
in  dieser  Hinsicht  genau  wie  Zirkonsulfat  ^  Dagegen  bleiben  auch 
sehr  verdünnte  Lösungen  selbst  bei  mehrmonatigem  Stehen  bei 
Zimmertemperatur  vollkommen  klar.  Ein  dem  Zirkonsulfat  4Zr02. 
3SO3.I5H2O  entsprechendes  Thorsalz  existiert  mithin  nicht. 

Um  die  Hydrolyse  konzentrierterer  Lösungen  von  Thoriumsulfat 
bei  höheren  Temperaturen  zu  untersuchen,  wurden  die  Versuchs- 
lösungen (1  g  Sulfatanhydrid  auf  120 — 150  ccm  Wasser  enthaltend) 
im  Einschmelzrohr  2 — 3  Stunden  auf  105 — 115®  erhitzt.  Man  liefs 
dann  die  Rohre  auf  ca.  80®  erkalten,  öfifnete  rasch,  filtrierte  und 
wusch  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus.  Die  so  erhaltenen  Produkte 
hatten  allerdings  den  Anschein  der  Einheitlichkeit,  die  Analysen 
mehrerer  Darstellungen  ergaben  jedoch,  dafs  es  sich  sicher  um  Ge- 
mische handelt.  Wir  geben  hier  die  Analysenresultate  von  fünf 
Einzeldarstellungen  und  fügen  zum  Vergleich  Demabqays  Zahlen  bei. 


Demarcay 

I 

II 

III 

IV 

V 

60.0 

61.9 

68.7 

68.8 

68.7 

69.6 

ITiO, 

30.8 

28.1 

24.8 

24.5 

23.2 

22.8 

SO4 

9.16 

10.0 

11.5 

11.8 

8.2 

7.5 

H,0 

Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  lufttrockenes  Material. 

Man  sieht  y  dafs  in  den  einzelnen  Produkten  das  Molekular- 
verhältnis ThOj/SOj  stetig  abnimmt  und  schliefslich  dem  Wert  1/1 
ziemlich  nahe  kommt  Aufserdem  löst  kaltes  Wasser  dieselben  zum 
Teil.  Da  das  in  der  Umgebung  von  100«  stabile  Hydrat  Th{SO^), . 
4H,0  mit  steigender  Temperatur  sehr  rasch  an  Löslichkeit  ab- 
nimmt, und  da  die  Umwandlungserscheinungen  bei  den  Salzen  dieser 
Gruppe  erfahrungsgemäfs  aufserordentlich  langsam  verlaufen,  mufs 
man  damit  rechnen,  dafs  das  bei  den  obigen  Versuchen  eventuell 
entstehende  basische  Sulfat  mit  dem  neutralen  Tetrahydrat  verun- 
reinigt ist.  Das  ist  nach  den  mitgeteilten  Resultaten  auch  offenbar 
der   Fall.      Das    zugrunde   liegende  '  basische   Salz    ist   das    Sulfat 

*  Z,  anory.  Chem.  54,  205. 
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ThOSO^.HgO,  welches  leicht  rein  hergestellt  werden  kann.  Es  bildet 
sich  stets  beim  Erhitzen  von  Thorsulfatlösungen  der  oben  an- 
gegebenen Konzentration  auf  Temperaturen  von  125 — 180®;  wird 
die  Reaktion  unterhalb  dieser  Grenzen  ausgeführt,  so  ist  das  Reak- 
tionsprodukt stets  mehr  oder  weniger  mit  Tetrahydrat  und  vielleicht 
auch  Dihydrat^  verunreinigt. 

Zur  Reindarstellung  des  basischen  Thorsulfats  erhitze  man 
Lösungen  mit  1  Teil  Sulfatanhydrid  auf  ca.  140  Teile  Wasser 
während  4 — 5  Stunden  im  Einschmelzrohr  auf  160 — 180**.  Nach 
dem  Erkalten  hat  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein  aus  schwach  doppel- 
brechenden  Nädelchen  bestehender  Niederschlag  abgesetzt.  Die 
Krystalle  sind  übrigens  häufig  zu  undurchsichtigen  weifsen  Krusten 
vereinigt.  Sie  sind  in  Wasser  und  auch  in  verdünnten  Säuren  voll- 
kommen unlöslich  und  werden  durch  Wasser  nicht  weiter  zersetzt 
Mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  über  Chlor- 
calcium  getrocknet,  entspricht  der  Körper  der  Formel  ThOSO^.H,0, 
wie  aus  den  nachstehenden  Analysen  dreier  verschiedener  Präparate 
mit  Sicherheit  hervorgeht. 


Gef. 

I 

11 

III 

Ber. 

ThO, 

72.47 

78.00 

78.0 

72.95 

SO, 

21.80 

21.40 

21.8 

22.08 

H,0 

5.73  Diff. 

5.7  Diff. 

5.2 

4.97 

In  Analyse  I  und  II  wurde  die  Substanz  mit  Soda  geschmolzen, 
die  Schmelze  in  heifsem  Wasser  gelöst,  filtriert  und  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter  wurde  in 
starker  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt,  filtriert, 
das  Filtrat  mit  dem  ersten  vereinigt  und  darin  die  Schwefelsäure 
bestimmt. 

In  Analyse  III  wurde  die  Substanz  bis  zur  Oewichtskonstanz 
auf  450®  erhitzt  und  dann  die  Schwefelsäure  bei  1100®  abgetrieben. 

Die  Existenz  des  Salzes  ThOSO^.HgO  ist  einigermafsen  auf- 
fällig, da  L.  WöHLER  vor  kurzem  durch  Verfolgung  der  Dissoziations- 
kurve von  neutralem  Thorsulfat  zeigen  konnte,  dafs  der  Vorgang 
Th(SO^),  — >  ThOg  +  SO3  ohne  Zwischenstufen  verläuft.  Das  basische 
Salz  mufs  aber  oflfenbar  einen  anderen  Dissoziationsverlauf  besitzen 
als  das  Neutralsalz.  Die  Erklärung  liegt  darin,  dafs  in  den  Lö- 
sungen  der  Erdsulfate  sehr  wahrscheinlich  polymerisierte  Moleküle 

*  DEMAR9AY,  CompL  rend.  96,  1860. 
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vorhanden  sind,  während  die  durch  Erhitzen  auf  400 — 500®  dar- 
gestellten Sulfatanhydride  den  einfachen  Molekularformeln  ent- 
sprechen. Demzufolge  ist  auch  dem  aus  wässeriger  Lösung  ab- 
geschiedenen basischen  Sulfat  eine  polymere  Formel  zuzuschreiben, 
und  es  leuchtet  ein,  dafs  dasselbe  durch  direktes  Erhitzen  des  Sulfat- 
anhydrids nicht  erhalten  werden  kann. 

Die  einzigen  Angaben  über  die  Hydrolyse  des  Cerisulfats  rühren 
von  Meyeb  und  Aufrecht^  her.  Nach  diesen  Autoren  werden 
Lösungen  des  Salzes  beim  Kochen  oder  Verdünnen  unter  Abschei- 
dung eines  basischen  Salzes  zersetzt,  über  die  Zusammensetzung  der 
entstehenden  Niederschläge  wird  nichts  mitgeteilt. 

Cerisulfat  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Meyeb  und  Aüp- 
BECHT^  hergestellt  und  in  wenig  Eiswasser  gelöst.  Die  vollkommen 
klare  Lösung  wurde  stark  verdünnt^  so  daüs  die  Endkonzentration 
1  Teil  Salz  auf  20  Teile  Wasser  betrug.  Nach  24  stündigem  Stehen 
in  der  Kälte  hatte  sich  ein  mikrokrystallinischer  blafsgelber  Nieder- 
schlag abgeschieden,  welcher  lufttrocken  der  Formel  4Ce02.3S03. 
r2H20  entsprach.     Unlöslich  in  Wasser. 

Gef.  1  II  Ber. 


CeO, 

60.89 

60.5 

60.16 

SO3 

21.89 

21.0 

20.97 

H.O 

17.72 

— 

18.87 

Das  Salz  enthält  alles  Cer  im  vierwertigen  Zustand,  und  ist 
mithin  das  vollkommene  Analogon  des  basischen  Zirkonsulfats 
4Zr02.3S03.15H20  sowohl  nach  der  Bildungsweise  als  auch  nach 
der  Zusammensetzung. 

Das  durch  Kochen  konzentrierterer  Lösungen  von  Cerisulfat  er- 
haltene basische  Salz  ist  mit  dem  vorstehenden  nicht  identisch. 
Seine  Reindarstellung  ist  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft,  da 
es  nur  bei  Kochhitze  stabil  ist  und  beim  Erkalten  der  Mutterlauge 
fast  momentan  wieder  in  Lösung  geht.  Die  Ausbeuten  sind  deshalb 
sehr  schlecht.  Durch  die  geringste  Spur  Wasser  wird  es  unter  Ab- 
scheidung des  vorstehend  beschriebenen  Salzes  zersetzt.  Auch  tritt 
stets  ein  geringer  Verlust  an  Sauerstoff  ein.  Trotzdem  aber  nur 
geringe  Mengen  eines  unreinen  Präparates  zur  Analyse  verwendet 
werden  konnten,  liefs  sich  die  fragliche  Substanz  mit  hinreichender 
Sicherheit  als  der  Formel  2CeO2.3SO3.4H2O  entsprechend  feststellen : 

»  Her.  deutftch.  ehem.  Oes,  37,  140. 
•  1.  c.  S.   144. 
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Gef. 

I 

II 

Ber. 

CeO, 

51.9 

51.6 

52.46 

SOs 

37.4 

87.8 

36.57 

H,0 

10.7 

10.6 

10.97 

Es  existieren  mithin  vom  Cerdioxyd  die  beiden  basischen  Salze 
4CeOa.3S03.12H,0  und  2CeO,.3S03.4H30  vom  Thordioxyd  nur  das 
eine  ThO.SO^.H^O.  Über  die  bisher  überhaupt  sicher  bekannten 
Typen  basischer  Sulfate  der  vierwertigen  Erden  gibt  nachstehende 
Übersicht  Aufschlufs: 

2TiO,.3SO,.2H,0  —  2ZrO,.8SO,.5H,0  — 

TiO.-SOsH.O  SnO,.S08.H,0  -  U0,.S0,.2H,0 

—  —  4ZrO,.3S08.15H,0      4UO,.3SOs.20H,O 

2CeO,.8S08.4H,0  — 

-  ThO,.SO,.H,0 

4CeOi.3SO,.12H,0  — 

Charlottenburg y  Änorg.  Laboratorium  d.  kgl,  techn,  Hochschule. 
Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  28.  September  1908. 


Über  die  Hydrazinate  einiger  Metallsalze. 

Von 
Hartwig  Feanzen  und  0.  von  Maybb. 

Bald  nach  der  Entdeckung  des  Hydrazins  durch  Cübtiüs  wurde 
auch  den  anorganischen  Verbindungen  dieses  so  überaus  interessanten 
Körpers  erhöhte  Aufmerksamkeit  geschenkt.  Es  wurde  von  Cüktits 
selbst  und  von  ihm  zusammen  mit  seinen  Schillern  eine  ganze  Reihe 
Salze  des  Hydrazins  mit  anorganischen  Säuren  dargestellt  und  bei 
dieser  Gelegenheit  auch  einige  Hydrazinate  von  Metallsalzen  auf- 
gefunden. 

CuRTiüS  und  Schbadeb^  haben  folgende  Hydrazinate  dargestellt: 

Nickelosulfattrihydrazin  NiS0^(N,H^)3 

Kobaltosulfattrihy  drazin  CoSO^(N,H^)3  ? 

Zinksulfatdihydrazin  ZnSO^(NjjH^;^ 

Zinkchloriddihydrazin  ZnCl3(Nj  H^^ 

Cadmiumchloriddihydrazin  CdClj(NjH^)2HjO . 

Später  haben  dann  noch  Hofmann  und  Marbübo^  einige 
Hydrazinate  der  Quecksilber-  und  Kupfersalze  erhalten: 

Mercurichloridmonohydrazin  HgCl^N^H^ 

Mercuribromidmonohydrazin  HgEr^N^H^ 

Mercurijodidmonohydrazin  HgJ^NjH^ 

Mercuricyanidmonohy  drazin  H  g(CN),  N^H^ 

Mercurinitratmonohydrazin  Hg(N03)jjN,H^ 

Mercuronitratmonohydrazin  Hg2(NOj^)3N2H^ 

Mercurinitritmonohydrazin  Hg(N02),N,H^ 

Mercurisulfatmonohydrazin  HgSO^NjH^ 

Cuprichloriddihydrazin  CuClj(N3H^), 

Cuprinitratmonohydrazin  Cu(N03)3N3H^ . 


»  Th.  Cübtiüs  und   F.  Schbadeb,  Journ.  prakt  Chem,  [2]  50  (1894),  311. 
«  K.  A.  HoFMAKN  und  Eduard  C.  Marbcbo  ä,  305  (1899),  214;  B,  30  II 
(1897),  2019. 
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Seit  den  Arbeiten  von  Cubtiüs  und  Scheadee  und  von  Hor- 
MANN  und  Marburg  haben  die  Untersuchungen  über  die  Hydrazinate 
von  Metallsalzen  geruht. 

Wir  haben  diese  Untersuchungen  nun  wieder  aufgenommen, 
einmal  um  einen  Vergleich  dieser  Körperklasse  mit  den  Ammoniakaten 
zu  ermöglichen,  und  dann  vor  allen  Dingen  um  zu  sehen,  ob  sich 
nicht  den  Ammoniakaten  mit  dreiwertigem  Kobalt  entsprechende 
Hydrazinate  darstellen  lassen  würden. 

Bei  unseren  Untersuchungen  sind  wir  von  der  Voraussetzung 
ausgegangen,  dafs  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  die 
Kobaltamminsalze  die  diesen  Körpern  analogen  Hydrazinverbindungen 
entstehen  würden.  Dafs  also  z.  B.  aus  dem  Pentamminkobalti- 
chlorid  Cl3Co(NHj)5  das  entsprechende  Pentahydrazinkobaltichlorid 
Cl3Co(NjH4)5  entstehen  würde  nach  folgender  Gleichung: 

Cl3Co{NH3),  +  5N3H,  =  CljColN^HJ,  +  5NH3, 

wobei  vorläufig  noch  nicht  entschieden  wurde,  ob  das  Hydrazin 
imstande  sei,  1  oder  2  Moleküle  Ammoniak  zu  ersetzen.  Ähnliche 
Reaktionen  sind  ja  bekannt;  man  kann  z.  B.  durch  Einwirkung  von 
Äthylendiamin  auf  Ammoniakverbindungen  die  den  Ammoniak- 
verbindungen entsprechenden  Äthylendiaminverbindungen  erhalten. 
Die  Reaktion  zwischen  Hydrazinhydrat  und  den  Kobaltverbindungen 
verläuft  nun  aber  nicht  in  der  eben  angedeuteten  Weise,  sondern 
man  erhält  anstatt  der  erwarteten  Kobalthydrazinverbindungen  mit 
dreiwertigem  Kobalt  solche  mit  zweiwertigem  Kobalt  Das  Hydr- 
azinsulfat  wirkt  also  reduzierend  auf  diese  Kobaltverbindungen  ein. 
So  erhält  man  z.  B.  aus  dem  Pentamminkobaltichlorid  Cl3Co(NH3)^ 
das  Kobaltochloriddihydrazin  Cl,Co(N3H^), : 

4Cl3Co(NH3),  +  9N3H,  =  4Cl3Co(N3H,)3  +  2ONH3  +  4HC1  +  N,. 

Durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Hexaminsalze  ent- 
stehen dieselben  Körper  wie  bei  der  Einwirkung  auf  Pentammin- 
salze.  So  wurde  aus  dem  Kobaltihexamminchlorid,  dem  alten  Luteo- 
kobaltchlorid,  ebenfalls  Kobaltochloriddihydrazin  erhalten: 

4Cl3Co(NH3),  +  9N3H,  =  4C]2Co(N3Hj3  +  24NH3  +  4HCi  +  N,. 

Auch  aus  den  Aquopentaminsalzen  entstehen  dieselben  Körper. 
Es  wurden  so  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Kobalt- 
amminsalze folgende  Kobaltosalzhydrazinate  erhalten: 
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Kobaltochloriddhydrazin  aus 

1.  Hexamminkobaltichloridy 

2.  PentammiDkobaltichlorid, 

3.  Aquopentamminkobaltichlorid ; 

Kobaltobromiddihydrazin  aus 
Pentamminkobaltibromid ; 

Kobaltooxalatdihydrazin  aus 

1.  Aquopentamminkobaltioxalat^ 

2.  Hexamminkobaltioxalat; 

Kobaltosulfattrihydrazin  aus 
Pentamminkobaltisulfat ; 

Kobaltonitrattrihydrazin  aus 
Pentamminkobaltinitrat. 

Die  Reaktion  wird  einfach  in  der  Weise  angestellt,  dafs  man 
das  betreffende  Kobaltsalz  mit  einem  Überschufs  von  50  7o  Hydr- 
azinhydrat  übergiefst  und  das  Gemenge  bis  zum  Aufhören  der  Gas- 
entwickelung auf  dem  Wasserbade  erwärmt^  dann  absaugt,  gut  mit 
Alkohol  und  Äther  nachwäscht  und  im  Vakuumexsiccator  über 
Kali  und  Schwefelsäure  trocknet  Die  Beaktion  zwischen  dem 
Kobaltsalz  und  dem  Hydrazinhydrat  beginnt  meistens  schon  in  der 
Kälte;  sie  wird  beim  Erwärmen  mitunter  sehr  stürmisch,  so  dafs 
man  sich  vor  einem  Überschäumen  des  Reaktionsgemisches  zu  hüten 
hat.  Am  Anfang  der  Reaktion  geht  meistens  das  Kobaltamminsalz 
mit  tief  dunkelroter  Farbe  in  Lösung,  bei  weiterem  Erwärmen  der 
Reaktionsmasse  fällt  dann  in  dem  Mafse,  wie  Ammoniak  entweicht, 
das  in  verdünntem  Hydrazin  unlösliche  Kobalthydrazinsalz  aus, 
während  die  überstehende  Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Reaktion 
fast  farblos  ist  Nach  der  eben  beschriebenen  Methode  erhält  man 
die  Kobaltverbindungen  meistens  in  der  berechneten  Ausbeute. 

Ein  anderer  Weg  zur  Darstellung  der  Metallsalzhydrazinate  ist 
von  CuBTius  und  Schradee^  beschrieben  worden.  Versetzt  man 
die  Hydrazindoppelsulfate  oder  Hydrazindoppelchloride  des  Nickels, 
Kobalts,  Zinks  und  Cadmiums  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so 
lösen  sie  sich  darin  auf.  Entfernt  man  nun  aus  diesen  Lösungen 
das  Ammoniak  durch  Kochen,  so  fallen  die  Metallsalzhydrazinate 
aus.  Dieser  Weg  ist  jedoch  nur  in  wenigen  Fällen  gangbar,  wie 
z.  B.   beim    Nickel^    Kobalt,    Zink   und  Cadmium,    während    er   in 
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anderen  Fällen,  wie  beim  Eisen,  Mangan,  Quecksilber,  Zinn  und 
Kupfer,  versagt,  da  die  Hydrazindoppelsalze  dieser  Metalle  von 
Ammoniak  in  anderer  Weise  zersetzt  werden. 

Von  CuETiüs  und  Scheadeb  wurde  noch  ein  zweiter  Weg  zur 
Darstellung  dieser  Hydrazinverbindungen  aufgefunden.  Versetzt  man 
die  wässerige  Metallsalzlösung  mit  überschüssigem  Hydrazinhydrat, 
so  fallen  die  Hydrazindoppel Verbindungen,  die  meistens  in  Wasser 
unlöslich  sind,  aus.  Dieser  Weg  hat  aber  für  die  Darstellung 
mancher  dieser  Salze  grofse  Nachteile,  da  viele  der  Metallsalz- 
hydrazinate  gegen  Wasser  aufserordentlich  empfindlich  sind.  Cubtius 
und  ScHKAD£B  Schreiben  deshalb  auch: 

,.Alle  diese  Verbindungen  fallen  mehr  oder  weniger  durch 
Metallhydroxyde  verunreinigt  aus  und  lassen  sich,  da  sie  in  Wasser 
unlöslich  sind,  durch  ümkrystallisieren  nicht  weiter  reinigen.  Die 
Analysen  ergaben  daher  auch  nur  angenäherte  Resultate,  aus  denen 
die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  aber  mit  Sicherheit  zu 
entnehmen  ist." 

CüRTiüs^  und  Gütmann  vermochten  zu  reineren  Produkten  zu 
gelangen,  indem  sie  mit  wasserfreien  Substanzen  arbeiteten.  Sie 
liefsen  z.  B.  Kobaltochlorid  und  wasserfreies  Hydrazin  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  aufeinander  einwirken.  Aber  die  auf  diesem 
Wege  erhaltenen  Produkte  sind,  wie  aus  den  Analysen  hervorgeht, 
nicht  bedeutend  reiner  als  die  durch  Fällung  in  wässeriger  Lösung 
erhaltenen. 

Eine  weitere  Methode  zur  Darstellung  dieser  Metallsalzhydr- 
azinate  besteht  darin,  dafs  man  das  mit  Hydrazin  zu  verbindende 
Salz  in  Ammoniak  auflöst,  die  klare  Lösung  mit  Hydrazinhydrat 
versetzt  und  nun  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  der 
gröfste  Teil  des  Ammoniaks  verjagt  ist.  Die  in  Wasser  meistens 
unlöslichen  Doppelverbindungen  fallen  dann  aus.  Diese  Methode 
ist  selbstverständlich  nur  anwendbar,  wenn  das  Metallsalz  in  Am- 
moniak löslich  ist  und  wenn  die  entstehende  Hydrazinverbindung 
gegen  Wasser  nicht  empfindlich  ist.  Wir  haben  in  vielen  Fällen 
mit  dieser  Methode  sehr  gute  Resultate  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  gegen  Wasser  empfindlichen  Hydrazin- 
verbindungen eignet  sich  auch  sehr  gut  folgende  Methode,  die  wir 
in  manchen  Fällen  mit  Erfolg  angewendet  haben.  Sie  besteht  darin, 
dai's  man  das  betreifende  Metallsalz  in  Alkohol  löst,  mit  einem 
Überschufs  von  Hydrazinhydrat  fällt,  nun  absaugt  und  mit  Alkohol 

^  Privatmitteilung  der  Herren  Geh.  Rat  Cürtiüs  und  L.  Gittmamk. 
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und  Äther  nach  wäscht;  damit  ist  die  Berührung  des  Salzes  mit 
gröfseren  Mengen  Wasser  ausgeschlossen.  Auf  die  Weise  wurden 
auch  von  Hofmann  und  Marbübg  einige  Quecksilber-  und  Kupfer- 
salzhydrazinate  dargestellt.  Diese  Methode  ähnelt  in  gewisser  Weise 
der  von  Cuetiüs  und  Gütmann  angewandten,  nur  dafs  die  Dar- 
stellung des  freien  Hydrazins  N^H^  und  der  absolut  wasserfreien 
Salze  umgangen  wird. 

Noch  eine  andere  Methode,  die  namentlich  bei  der  Darstellung 
der  Nickelverbindungen  Anwendung  fand  und  hier  zu  sehr  inter- 
essanten Ergebnissen  führte,  möge  erwähnt  sein.  Die  Methode  be- 
steht darin,  dafs  man  zuerst  die  Ammoniakverbindung  des  betrefifenden 
Salzes  darstellt  und  auf  dieses  dann  in  der  Wärme  50  7o  Hydrazin- 
hydrat  einwirken  läfst.  So  wurden  aus  dem  Nickelochloridammoniak 
NiClj.eNHj  das  Nickelochioridtrihydrazin  NiClj.SNgH^  und  aus  dem 
Nickelobromidammoniak  NiBr2.6NH3  das  Nickelobromidtrihydrazin 
NiBr^.SNjH^  gewonnen.  Es  ist  sehr  bemerkenswert,  dafs  bei  dieser 
Darstellungsweise  Nickelhalogen  Verbindungen,  welche  3  Hydrazin- 
moleküle  enthalten,  entstehen,  während  nach  der  direkten  Methode, 
d.  h.  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösungen  des  betreffenden  Nickel- 
salzes mit  Hydrazinhydrat,  Nickelhalogen  Verbindungen  mit  2  Mol. 
Hydrazin  erhalten  werden. 

Eine  weitere  Methode,  welche  zur  Darstellung  einiger  Erdalkali- 
metallsalzhydrazinate  Anwendung  fand,  möge  kurz  Erwähnung  finden. 
Sie  besteht  darin,  dafs  man  das  entwässerte  Erdalkalimetallsalz  in 
warmem  Hydrazinhydrat  löst,  von  etwas  nicht  gelöstem  trennt  und 
nun  aus  der  konzentrierten  Lösung  des  Hydrazinats  in  Hydrazin- 
hydrat das  feste  Hydrazinat  durch  Abkühlen  oder  Fällen  mit  Al- 
kohol abscheidet. 

Eine  merkwürdige  Methode  zur  Darstellung  der  Hydrazinate 
einiger  Quecksilbersalze  von  Sauerstoffsäuren  ist  von  Hofmann  und 
Marbü&g^  angegeben  worden.  Sie  besteht  darin,  dafs  man  auf  die 
wässerige  Lösung  des  Quecksilbersalzes  das  betreffende  Hydrazinsalz 
einwirken  läfst.  Die  Hydrazinate  fallen  dann  unlöslich  aus,  während 
die  Lösung  freie  Säure  enthält. 

Wie  aus  dieser  Übersicht  hervorgeht,  stehen  zur  Darstellung 
der  Metallsalzhydrazinate  eine  ganze  Reihe  von  Methoden  zur  Ver- 
fügung. Unter  diesen  Methoden  mufs  man  eine  Auswahl  treffen,  je 
nach  der  Natur  des  zu  erwartenden  Produktes  und  des  zu  ver- 
arbeitenden Salzes. 

M.  c.  ' 
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Bevor  wir  dazu  übergehen,  die  einzelnen  Verbindungen  zu  be- 
sprechen, mögen  die  in  Anwendung  gekommenen  analytischen 
Methoden  kurz  erwähnt  werden. 

Der  Stickstoff  wurde  im  allgemeinen  nach  der  Methode  von 
Dumas  bestimmt.  Die  Verbindungen  lassen  sich  meistens  sehr  gut 
verbrennen.  Besondere  Vorsichtsmafsregeln  sind  nur  bei  der  Be- 
stimmung des  Gesamtstickstoffs  in  den  Nitraten  zu  beobachten.  Die 
Nitrate  sind  meistens  sehr  explosiv  und  müssen  deshalb  mit  sehr 
viel  Kupferoxyd  gemischt  in  einem  sehr  langen  Rohre  verbrannt 
werden;  auch  ist  es  notwendig,  zur  Reduktion  der  immer  entstehenden 
Stickoxyde  mehrere  sehr  gut  reduzierte  Kupferspiralen  vorzulegen. 
Bei  einigen  Salzen  wurde  aufser  der  Bestimmung  des  Stickstoffs 
nach  Dumas  auch  noch  eine  Bestimmung  des  Hydrazinstickstoffs 
nach  der  Methode  von  Eblee^  ausgeführt.  Diese  Bestimmung  des 
Hydrazinstickstoffs  wurde  aus  dem  Grunde  vorgenommen,  weil  doch 
immerhin  die  Möglichkeit  vorlag,  dafs  bei  der  Darstellung  der 
Hydrazindoppelverbindungen  aus  den  Ammoniakdoppelverbindungen 
nur  ein  Teil  des  Ammoniaks  verdrängt  war.  Es  wäre  möglich^  dafs 
z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Nickelchlorid- 
ammoniak NiCIj.üNHj  anstatt  des  Nickelochloridtrihydrazins  NiCl^. 
3NjH^  ein  Nickelochloridtetramminmonohydrazin  NiClj(NHj)^N2H^ 
entstünde.  Die  gewöhnlichen  analytischen  Methoden  würden  kaum 
Unterschiede  zwischen  dem  Nickelochloridhydrazin  und  dem  Nickelo- 
chloridtetramminmonohydrazin  erkennen  lassen;  eine  Entscheidung 
läfst  sich  nur  durch  eine  spezielle  Bestimmung  des  Hydrazinstick- 
stoffs treffen.  Die  Analyse  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs 
eine  abgewogene  Menge  Substanz  in  einer  Säure  gelöst  und  dann 
zu  einem  bestimmten  Volumen  verdünnt  wurde.  Eine  bestimmte 
Menge  dieser  Lösung  kam  in  das  äufsere  Gefäfs  eines  Zersetzungs- 
fläschehens;  es  wurde  konzentrierte  Kalilauge  hinzugegeben  und  in 
das  innere  Gefäfs  eine  Lösung  von  Sublimat  in  Kochsalzlösung  ein- 
gefüllt. Dann  wurden,  nachdem  das  Zersetznngsgefäfs  10  Minuten 
in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  gestanden  hatte,  die  beiden 
Flüssigkeiten  miteinander  gemischt  und  der  entwickelte  Stickstoff, 
bzw.  das  verdrängte  Luftvolumen,  nachdem  wieder  Temperatur- 
ausgleich   eingetreten    war,    in   einem  HEMPBLSchen  Apparat   über 


^  E.  Ebler,  Gasometrische  und  titrimetrische  Bestimmuog  des  Queck- 
silbers durch  Uydrazinsalze  und  die  gasometrische  Bestiinmung  des  Hydrazins 
durch  Quecksilbersalze.     Z.  anorg.  Chcm.  47  (1905),  877. 
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Quecksilber  gemessen.  Es  stellte  sich*  bei  diesen  Bestimmungen 
heraus,  dafs  immer  sämtliches  Ammoniak  verdrängt  war. 

Die  Bestimmung  der  Halogene  geschah  in  der  Weise,  dafs 
eine  bestimmte  Menge  Substanz  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst 
und  dann  mit  Silbernitrat  gefällt  wurde.  Eine  Reduktion  der  Silber- 
salze durch  das  Hydrazin  trat  nicht  ein.  Die  Schwefelsäure  wurde 
in  salzsaurer  Lösung  durch  Bariumchlorid  gefällt.  Oxalsäure  wurde 
durch  eine  Kohlenwasserstoffbestimmung  ermittelt. 

Was  die  Bestimmung  der  einzelnen  Metalle  anbelangt,  so 
wurden  diese,  wenn  irgend  angängig,  als  Sulfate  zur  Wägung  ge- 
bracht. Die  Bestimmung  wurde  in  der  Weise  vorgenommen,  dafs 
eine  abgewogene  Menge  Substanz  mehrmals  mit  Schwefelsäure  in 
einem  Treadwelluftbade  abgeraucht  und  die  zurückbleibenden  wasser- 
freien Sulfate  zur  Wägung  gebracht  wurden.  Bei  dem  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  wird  das  Hydrazin  vollkommen  zerstört.  Auf 
diese  Weise  wurde  die  Bestimmung  des  Kobalts,  Zinks,  Cadmiums 
und  Mangans  durchgeführt.  Das  Nickel,  dessen  Sulfat  gegen  Hitze 
nicht  besonders  beständig  ist,  wurde  in  der  Weise  bestimmt,  dafs 
eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  in  Säure  gelöst,  mit  Natron- 
lauge gefällt,  abfiltriert  und  das  Nickelohydroxyd  nach  dem  Trocknen 
im  Wasserstoffstrom  reduziert  und  als  metallisches  Nickel  gewogen 
wurde.  Eisen  wurde  in  ähnlicher  Weise  gefällt  und  als  FCgOg  ge- 
wogen; Zinn  wurde  als  SnO,  bestimmt. 

Nachdem  nun  die  allgemeinen  Darstellungsmethoden  der  MetalU 
salzhydrazinate  und  ihre  analytische  Behandlung  besprochen  worden 
sind,  gehen  wir  dazu  über,  ihre  speziellen  Darstellungsmethoden 
und  ihre  Eigenschaften  einer  eingehenden  Besprechung  zu  unter- 
ziehen. Die  einzelnen  Metalle  sollen  in  folgender  Reihenfolge  ab- 
gehandelt werden: 

Nickel,  Kobalt,  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Mangan,  Zinn,  Kupfer, 
Calcium,  Strontium,  Barium. 

Nickelverbindungen  wurden  folgende  dargestellt: 

1.  Nickelochloriddihydrazin        NiCl2(N3Hj, 

2.  Nickelochloridtrihydrazin       NiCl2(NjH^)3 

3.  Nickelobromiddihydrazin        NiBr2(NjHj2 

4.  Nickelobromidtrihydrazin       NiBr2(N2H^)g 

5.  Nickelooxalatdihydrazin         Ni{COO)2(N2Hj2 

6.  Nickelosulfattrihydrazin  NiSO^lNjHjj 

7.  Nickelonitrattrihydrazin         Ni(N03)2(N2Hj3 

8.  Nickelodithionattrihydrazin    NiS,0ß(N,Hj3. 
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Die  Nickelverbindungen  wurden  entweder  in  der  Weise  dar- 
gestellt, dafs  man  auf  die  feste  Ammoniakverbindung  Hydrazin- 
hydrat  einwirken  liefs,  oder  dafs  man  das  Nickelsalz  in  Ammoniak 
löste,  mit  Hydrazinhydrat  versetzte  und  das  Ammoniak  wegkochte 
oder  schliefslich  eine  wässerige  Lösung  des  betreffenden  Nickelsalzes 
direkt  mit  überschüssigem  Hydrazinhydrat  fällte.  Es  zeigte  sich 
hier  die  merkwürdige  Tatsache,  dafs  wenn  man  z.  B.  Nickelchlorid 
in  Wasser  löste  und  nun  mit  Hydrazin  fällte  eine  Verbindung  mit 
2  Mol.  Hydrazin,  das  Nickelochloriddihydrazin  NiCl2(NjH^)2,  erhalten 
wurde.  Erhitzte  man  dagegen  die  Ammoniakverbindung  NiC^NH,)^ 
mit  überschüssigem  Hydrazinhydrat,  so  wurde  eine  Hydrazindoppel- 
verbindung  mit  3  Mol.  Hydrazin,  das  Nickelochloridtrihydrazin 
NiCl,(N2H^)3  erhalten.  Oanz  analog  lagen  die  Verhältnisse  beim 
Nickelobromid;  auch  hier  wurde  beim  Fällen  mit  Hydrazinhydrat 
aus  wässeriger  Lösung  das  Nickelobromiddihydrazin  NiBrj(NjH^),, 
bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  das  Nickelobromid tribydrazin 
NiBr2(NjH^)3  erhalten.  Diese  beiden  Fälle  sind  bis  jetzt  die  einzigen 
geblieben,  in  denen  es  gelang,  von  demselben  Salze  Verbindungen 
mit  2  und  mit  3  Mol.  Hydrazin  zu  erhalten.  Das  Nickelooxalat- 
hydrazin  wurde  mit  2  Mol.  Hydrazin,  das  Sulfat,  Nitrat,  Dithionat 
dagegen  nur  mit  3  Mol.  Hydrazin  erhalten.  Die  Verbindungen  mit 
2  und  mit  3  Mol.  Hydrazin  unterscheiden  sich  durch  ihre  Farbe. 
Diejenigen  mit  2  Mol.  Hydrazin  sind  blauweifs,  die  mit  3  Mol. 
Hydrazin  rotviolett  gefärbt.  In  Ammoniak  sind  alle  verhältnis- 
mäfsig  leicht  löslich.  Gegen  Wasser  zeigen  sie  im  Gegensatz  zu 
den  Kobaltverbindungen  eine  bemerkenswerte  B.esistenz. 

Kobaltverbindungen  wurden  dargestellt: 

1.  Kobaltochloriddihydrazin  CoCl2(N,H^), 

2.  Kobaltobromiddihydrazin  CoBrj(N2H^)2 

3.  Kobaltooxalatdihydrazin    Co(COO^(N2H^)j 

4.  Kobaltosulfattrihydrazin    CoS04(N2Hj3 

5.  Kobaltonitrattrihydrazin    Co(N03)2(NjH^)3. 

Als  Darstellungsmethode  für  diese  Kobaltverbindungen  kam 
fast  ausschliefslich  die  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydrazin- 
hydrat auf  die  Ammoniakverbindungen  des  Kobalts  mit  dreiwertigem 
Kobalt  in  Betracht.  Die  Reaktion  wurde  in  der  Weise  angestellt, 
dal's  das  betreffende  Kobaltamminsalz  mit  überschüssigem  Hydrazin- 
hydrat auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung 
erhitzt  wurde.     Die   gewünschte  Kobaltverbindung  hatte  sich  dann 
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meistenteils  als  krystallines  Pulver  zu  Boden  gesetzt,  während  die 
überstehende  Lauge  klar  geworden  war.  Die  bei  dieser  Darstellungs- 
weise eintretenden  Reaktionen  sind  schon  weiter  oben  erörtert 
worden.  Es  war  ganz  einerlei,  von  welcher  Eobaltverbindung  aus- 
gegangen wurde,  das  entstandene  Produkt  war  immer  dasselbe.  So 
wurde  aus  dem  Aquopentamminchlorid,  dem  Chlorpen tam min- 
Chlorid  und  dem  Hexamminchlorid  nur  das  Eobaltchloriddihydr- 
azin  CoCl2{N2Hj2  erhalten.  Auch  aus  dem  Aquopentamminoxalat 
und  dem  Hexamminoxalat  entstand  das  Kobaltoxalatdihydrazin 
Co(COO)2(NjH^)2.  Dagegen  entstanden  aus  den  analogen  Sulfaten 
und  Nitraten  immer  nur  die  Verbindungen  mit  3  Mol.  Hydrazin, 
das  Kobaltosulfattrihydrazin  CoSO^(N2H^)3  und  das  Kobaltonitrat- 
trihydrazin  Co(NOg)2(N2H^)3.  Es  gelang  nicht,  ausgehend  von  den 
Chloriden  und  Bromiden  wie  beim  Nickel  Verbindungen  mit  2  und 
mit  3  Mol.  Hydrazin  zu  erhalten. 

Die  Verbindungen  des  Kobalts  mit  2  und  mit  3  Mol.  Hydrazin 
unterscheiden  sich  ebenso  "wie  die  des  Nickels  durch  ihre  Farbe. 
Die  mit  2  Mol.  Hydrazin  sind  weinrote  krystalline  Pulver,  während 
die  mit  3  Mol.  Hydrazin  gelb  gefärbt  sind,  analog  den  Hexammin- 
salzen.  In  Ammoniak  sind  sie  meistens  löslich.  Bemerkenswert 
ist  ihre  Empfindlichkeit  gegen  Wasser.  Während  die  Nickelverbin- 
dungen durch  Wasser  kaum  angegriflfen  werden,  zeigen  die  Kobalt- 
salze bei  der  Berührung  mit  kaltem  Wasser  tiefgehende  Zersetzungs- 
erscheinungen. Die  gelben  oder  roten  Kobaltverbindungen  ver- 
wandeln sich  in  lebhaft  grüngefarbte  Pulver,  während  sich  das  Wasser 
rosa  färbt.  Die  Zusammensetzung  dieser  grünen  Substanzen  und 
der  Mechanismus  der  Zersetzung  konnte  bis  jetzt  noch  nicht  er- 
mittelt werden;  nur  so  viel  ist  sicher^  dafs  diese  grünen  Substanzen 
hydrazinfrei  sind. 

Zinkverbindungen  wurden  dargestellt: 

Zinkchloriddihydrazin  ZnCi2(NjH^)2 
Zinkbromiddihydrazin  ZnBr2(N2H^)2 
Zinkjodiddihydrazin     ZnJ2(N2Hj2 
Zinkoxalatdihydrazin    Zn(COO)2(N2Hj2 
Zinknitrattrihydrazin   Zn(N03)2(N2Hj3 
Zinksulfatdihydrazin     Zn(S0jN2H^^. 

Zur  Darstellung  der  Zinkverbindungen  kam  ausschliefslich 
folgende,  bereits  früher  erwähnte  Methode  in  Anwendung.  Das  be- 
trefifende  Zinksalz  wurde   in  Ammoniak  gelöst,   zu  der  ammoniaka- 
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lischen  Lösung  Hyclrazinhydrat  hinzugefügt  und  nun  so  lange  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  der  gröfste  Teil  des  Ammoniaks 
verjagt  und  die  Zinkdiammoniumverbindung  ausgefallen  war.  Die 
Zinksalze  sind  alle  weifse,  krystalline  Pulver  von  wenig  hervor- 
stechenden Eigenschaften. 

Sie  lösen  sich  alle  leicht  in  Ammoniak  und  werden  durch 
Wasser  weitgehend  zersetzt. 

Cadmiumsalze  wurden  dargestellt: 

Cadmiumchloriddihydrazin  CdCl2(N2Hj2 
Cadmiumbromiddihydrazin  CdBr2(N2H^)2 
Cadmiumjodiddihydrazin  CdJ2(N2Hj2 
Cadmiumoxalatdihydrazin  Cd(COO)2(N3H^)2 
Cadmiumsulfatdihy drazin  CdS04(N2  H J2 
Cadmiumnitrattrihydrazin  Cd(N03)2(N2Hj3 
Cadmiumcarbonatdihy drazin  CdC03(N2  }i^\ 
Cadmiumphosphatdihydrazin  CdHPO^(N3Hj2- 

Die  Cadmiumsalze  wurden  einmal  in  der  Weise  dargestellt  wie 
die  Zinksalze,  dafs  das  betreffende  Cadmiumsalz  in  Ammoniak 
gelöst,  mit  einem  Überschufs  von  Hydrazinhydrat  versetzt  und  nun 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Vertreiben  des  Ammoniaks 
ausgefällt  werden.  Das  Cadmiumchlpriddihydrazin  wurde  aus  der 
alkoholischen  Lösung  des  Chlorids  durch  Hydrazinhydrat  gefällt  und 
das  Carbonat  schliefslich  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 
das  feste  Cadmiumcarbonat  in  der  Kälte  gewonnen. 

Während  die  Cadmiumsalze  im  allgemeinen  farblos  sind,  zeichnen 
sich  die  Diammoniumverbindungen  der  Cadmiumsalze  feist  alle  durch 
eine  schwach  gelblichgrüne  Farbe  aus;  einige  sind  jedoch  farblos. 
Merkwürdig  ist,  dafs  das  Cadmiumphosphatdihydrazin  in  zwei  ver- 
schieden gefärbten  Modifikationen  auftritt.  Das  in  der  Kälte  dar- 
gestellte Salz  ist  farblos  und  färbt  sich  erst  bei  längerem  Auf- 
bewahren schwach  gelb,  während  das  in  der  Wärme  dargestellte 
Cadmiumphosphathydrazin  sich  durch  seine  intensive  citronengelbe 
Färbung  auszeichnet.  Woran  die  Verschiedenheit  der  Farbe  liegt, 
konnte  bis  jetzt  noch  nicht  ermittelt  werden;  beide  Substanzen  zeigen 
dieselbe  Zusammensetzung.  Beide  Modifikationen  des  Cadmium- 
phosphatdihydrazins  zeichnen  sich  auch  noch  dadurch  aus,  dafs  sie 
lichtempfindlich  sind.  Läfst  man  sie  einige  Zeit  am  Licht  liegen, 
so  färben  sich  die  äufseren  Schichten  grau;  wahrscheinlich  liegt 
hier  eine  Reduktionserscheinung  vor.     Die  Cadmiumsalzhydrazinate 
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sind  im  übrigen  in  Ammoniak  leicht  löslich  und  zeigen  im  Gegensatz 
zu  den  Zinksalzen  eine  bemerkenswerte  Resistenz  gegen  Wasser. 
Es  wurde  weiter  auch  versucht  einie  Hydrazinverbindung  des  Gadmium- 
sulfids  CdS  darzustellen;  übergiefst  man  Cadmiumsulfid mit Hydrazin- 
hydrat,  so  tritt  eine  merkliche  Wärmesteigerung  auf.  Aber  es 
zeigte  sich  nachher  bei  der  Analyse^  dafs  das  Cadmiumsulfid  nur 
sehr  wenig  Hydrazin  aufgenommen  hatte.  Die  Cadmiumverbin- 
dungen sind  von  allen  anderen  Verbindungen  diejenigen,  deren  Dar- 
stellung am  wenigsten  Schwierigkeiten  macht. 
An  Eisensalzen  wurden  nur  dargestellt  das 

Ferrochloriddihydrazin  FeCl3(N,Hj3 
Ferrooxalatdihydrazin    Fe(COO)3(N2Hj2. 

Bei  der  Darstellung  der  Ferroverbindungen  wurde  von  den 
Fernverbindungen  ausgegangen.  Das  Ferrochloriddihydrazin  wurde 
z.  B.  in  der  Weise  dargestellt^  dafs  eine  alkoholische  Lösung  von 
Ferrichlorid  tropfenweise  mit  Hydrazinhydrat  versetzt  wurde.  Hierbei 
fällt  zuerst  eine  braunrote,  schwammige  Masse  aus,  in  der  jedenfalls 
ein  Ferrichloridhydrazin  vorliegt.  Dieses  Ferrichloridhydrazin  zer- 
setzt sich  aber  bald  unter  Gasentwickelung  und  geht  dabei  in  das 
schwach  gelbliche  Ferrochloriddihydrazin  über.  Ähnlich  wurde  das 
Ferrooxalatdihydrazin  gewonnen,  nur  dafs  bei  der  Darstellung  dieser 
Verbindung  die  Fällung  in  wässeriger  Lösung  vorgenommen  wurde. 
Auch  hier  fällt  zuerst  ein  brauner  Körper  aus,  in  dem  auch  wahr- 
scheinlich eine  Fernverbindung  vorliegt;  diese  zersetzt  sich  aber 
bald  und  geht  in  die  Ferroverbindung  über.  Das  Ferrochloriddi- 
hydrazin läfst  sich  nicht  durch  Fällen  in  wässeriger  Lösung  erhalten, 
da  es  gegen  Wasser  aufserordentlich  empfindlich  ist.  Wegen  dieser 
Empfindlichkeit  der  Eisenverbindungen  gegen  Wasser  gelang  auch 
bis  jetzt  noch  nicht  die  Darstellung  anderer  Eisen  Verbindungen. 
Übergiefst  man  das  Ferrochloriddihydrazin  mit  Wasser,  so  geht  die 
gelbe  Farbe  der  Verbindung  in  eine  schwarze  über  und  das  Wasser 
färbt  sich  grün. 

Mangan  Verbindungen  wurden  dargestellt: 

Manganochloriddihydrazin  MnCl2(N3H^), 
Manganosulfatdihydrazin     MnS04(N3H^), 
Manganonitratdihydrazin     Mn(N03),(N3H^)3. 

Die  Manganverbindungen  wurden  entweder  durch  Fällen  des 
betreffenden   Mangansalzes   aus   alkoholischer   oder   aus   wässeriger 

Z.  nnorg.  Obern.    Bd.  60.  17 
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Lösung  mit  Hydrazinhydrat  gewonnen.  Es  sind  feine  weifse  Pulver, 
die  anscheinend  gegen  Wasser  beständig  sind;  sie  haben  wenig 
hervorstechende  Eigenschaften. 

Das  Zinnchlorürdihydrazin  SnCl,(N,H^)2,  welches  durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösung  mit  Hydrazinhydrat  erhalten  wurde,  ist 
ein  schwach  bräunlichgelbes  krystallines  Pulver,  welches  durch 
Wasser  sehr  leicht  zersetzt  wird.  Das  Xupferoxalatdihydrazin ,  ein 
schönes  violettes  Pulver,  welches  durch  kaltes  Wasser  anscheinend 
nicht  zersetzt  wird,  wurde  durch  Versetzen  einer  absolut  alkoho- 
lischen Suspension  von  Kupferoxalat  mit  Hydrazinhydrat  erhalten. 

Calciumsalze  wurden  dargestellt: 

Calciumchloriddihy drazin  CaCl3(Nj  E^\ 
Calciumbromidtrihydrazin  CaBr,(N3H^)3 
Calciumnitratdihydrazin      Ca(NOj)2(N3H^)3. 

Die  Calciumsalze  wurden  entweder  in  der  Weise  dargestellt, 
dafs  eine  absolut  alkoholische  Lösung  des  betreffenden  Calcium- 
salzes  mit  Hydrazinhydrat  versetzt  wurde,  oder  dafs  eine  konzentrierte 
Lösung  des  betreffenden  Calciumsalzes  in  Hydrazinhydrat  mit  Alkohol 
gefällt  wurde.  Merkwürdig  ist,  dafs  nach  der  ersten  Methode,  nach 
welcher  Calciumchloriddihydrazin  und  Calciumnitratdihydrazin  dar- 
gestellt wurde,  Hy drazin ate  mit  2  Mol.  Hydrazin,  während  nach  der 
zweiten  Methode,  nach  welcher  Calciumbromidtrihydrazin  erhalten 
wurde,  ein  Hydrazinat  mit  3  Mol.  Hydrazin  entsteht.  Die  ge- 
fundenen analytischen  Daten  stimmen  mit  den  berechneten  Werten 
nur  schlecht  überein;  das  liegt  wohl  daran,  dafs  einmal  die  Körper 
relativ  leicht  Hydrazin  abgeben  und  zweitens  die  zur  Darstellung 
benötigten  Calciumsalze  nur  schwer  frei  von  basischen  Salzen  zu 
erhalten  sind.  Aber  immerhin  genügen  die  ermittelten  Daten,  um 
die  Zusammensetzung  der  betreffenden  Verbindungen  mit  ziemlicher 
Sicherheit  zu  ermitteln.  Die  Calciumsalzhydrazinate  sind  farblose, 
krystallinische  Substanzen,  die  sich  in  Wasser  und  in  Hydrazin- 
hydrat sehr  leicht  lösen. 

Strontium  Verbindungen  wurden  dargestellt: 

Strontiumchloriddihydrazin    SrCl2(N3H4)2 


Strontiumbromidtrihydrazin  SrBr2(NgH^ 


Die  Strontiumsalze  wurden  entweder  in  der  Weise  dargestellt, 
dafs  eine  absolut  alkoholische  Lösung  des  betreffenden  Strontium- 
salzes mit  Hydrazinhydrat  versetzt  wurde,  oder  dafs  das  betreffende 
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Strontiumsalz  in  warmen  Hydrazinliydrat  gelöst  und  durch  Ab- 
kühlen dieser  Lösung  abgeschieden  wurde.  Auch  hier  zeigt  sich 
wieder^  wie  bei  den  Calciumsalzen,  je  nach  der  Darstellungsmethode 
eine  verschiedene  Zusammensetzung  der  erhaltenen  Körper.  Während 
nach  der  ersten  Methode  das  Strontiumchloriddihydrazin  mit  2  Mol. 
Hydrazin  erhalten  wurde,  entsteht  nach  der  zweiten  Methode  das 
Strontiumbromidtrihydrazin  mit  3  Mol.  Hydrazin. 

Die  gefundenen  analytischen  Daten  .stimmen  mit  den  be- 
rechneten besser  überein  als  bei  den  Calciumsalzen. 

Die  Hydrazinate  der  Strontiumsalze  sind  farblose  krystalli- 
nische  Substanzen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  begierig 
Feuchtigkeit  anziehen. 

Bariumverbindungen  wurden  dargestellt: 

ßariumchloriddihydrazin   BaCl,(N3H^)3  * 
Bariumbromiddihydrazin    BaBr3(N2H^)2. 

Die  Darstellungsmethoden  sind  dieselben  wie  bei  den  beiden 
anderen  Erdalkalimetallen.  Auch  bei  diesen  Körpern  stimmen  die 
gefundenen  analytischen  Daten  mit  den  berechneten  nicht  besonders 
überein.  Es  sind  weifse  krystallinische,  hygroskopische  Substanzen, 
die  sich  in  Wasser  und  Hydrazinhydrat  leicht  lösen. 

Es  wurde  schon  weiter  oben  die  Frage  aufgeworfen,  ob  1  Mol. 
Hydrazin  1  oder  2  Mol.  Ammoniak  in  den  Ammoniakaten  zu  ersetzen 
imstande  sei.  Durch  die  Untersuchungen  von  Curtius  und  seinen 
Schülern  ist  gezeigt  worden,  dafs  das  Hydrazin  sich  in  manchen 
Fällen  wie  ein  zweiwertiges  Element  verhält.  Man  kann  deshalb, 
ebenso  wie  man  das  Ammonium  in  die  Gruppe  der  einwertigen 
Alkalimetalle  einreiht,  das  Diammonium  mit  der  Gruppe  der  zwei- 
wertigen Erdalkalimetalle  in  Parallele  setzen.  Die  Ähnlichkeit  mit 
den  Erdalkalien  äufsert  sich  besonders  in  der  Schwerlöslichkeit  der 
Sulfate  und  in  der  Unmöglichkeit,  den  Alaunen  analog  zusammen- 
gesetzte Verbindungen  zu  erhalten. 

Trotz  der  in  manchen  Fällen  überraschenden  Ähnlichkeit  mit 
den  zweiwertigen  Erdalkalimetallen  läfst  sich  das  Hydrazin  doch 
auch  in  gewissen  Fällen  mit  den  einwertigen  Alkalimetallen  ver- 
gleichen.    So  ist  ja  das  Hydrazinhydrat 

H— N— H 
H\  I 
H>-OH 

17* 
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sehr  beständig,  während  das  Dihydrat 

g^N— OH 
W    \ 

nur  in  wässeriger  Lösung  existieren  kann.  Auch  sind  die  Salze 
des  Hydrazins  mit  zwei  Molekülen  einer  einbasischen  Säure,  ent- 
sprechend den  Salzen  der  Erdalkalimetalle,  weit  weniger  beständig, 
als  die  mit  einem  Molekül  einer  einbasischen  Säure,  entsprechend 
den  Salzen  der  Alkalimetalle.  So  geht  das  Hydrazindichlorhydrat 
NgH^,  2  HCl  schon  beim  Erhitzen  auf  ca.  100®  unter  Verlust  von 
1  Mol.  Salzsäure  in  das  Monochlorhydrat  NjH^,  HCl  über.  Weiter 
geht  die  Ähnlichkeit  des  Hydrazins  mit  den  Alkalimetallen  resp. 
dem  Ammonium  noch  besonders  aus  der  Fähigkeit  hervor,  eine  den 
Ammoniumdoppelsulfaten  (NH^),SO^,  Me"SO^  +  6HjO,  in  denen  Me" 
Ni,  Co,  Fe,  Mn,  Cd,  Zn,  Cu,  Mg  bedeuten  kann,  entsprechende 
Reihe  von  Hydrazindoppelsulfaten  (N2H^)jS0^Me"S0^  zu  bilden.  In 
diesen  Hydrazindoppelsulfaten,  die  im  Gegensatz  zu  den  Ammonium- 
doppelsulfaten wasserfrei  krystallisieren,  kann  Me"  die  sämtlichen 
eben  aufgezählten  Metalle,  mit  Ausnahme  des  Mg,  bedeuten.  Wie 
aus  dieser  kurzen  Übersicht  schon  hervorgeht,  nähert  sich  das 
Hydrazin  also  einerseits  den  Erdalkalien,  andererseits  den  Alkalien. 

Wie  aus  dem  eben  über  die  zwiefache  Natur  des  Hydrazins 
Gesagten  hervorgeht,  läfst  sich  mit  Sicherheit  a  priori  nichts  über 
die  weiter  oben  gestellte  Frage  aussagen.  Es  war  jedoch  im  all- 
gemeinen zu  erwarten,  dafs  1  Mol.  Hydrazin  ein  Molekül  Ammoniak 
ersetzen  würde,  da  ja  die  Verbindungen  des  ersteren,  in  denen  es 
einwertig  auftritt,  die  beständigeren  sind. 

Nun  geht  aber  aus  den  vorliegenden  Untersuchungen  hervor, 
dafs  immer  2  Mol.  Ammoniak  durch  1  Mol.  Hydrazin  ersetzt  werden. 
Es  ist  bekannt,  dafs  an  die  Schwermetallsalze  sich  nicht  mehr  als 
6  Mol.  Ammoniak  anzulagern  vermögen  (entsprechend  der  Webmbb- 
schen  Maximalkoordinationszahl  6)  und  ebenso  vermögen  sich  nicht 
mehr  als  3  Mol.  Hydrazin  anzulagern  (ebenfalls  entsprechend  der 
WEENFRschen  Koordinationszahl  6).  Es  müssen  also  die  Verbin- 
dungen mit  6  Mol.  Ammoniak  denen  mit  3  Mol.  Hydrazin  und  die 
mit  4  Mol.  Ammoniak  denen  mit  2  Mol.  Hydrazin  entsprechen. 
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Es  entspricht  also 


NiCl3.4NH3 
Nißr3.4NH3 
NiCl^.öNH, 
NiBr^.eNHj 


— >- 

— y 
— >■ 
— y 
— y 


NiCl3.2N2H, 
NiBr2.2N2H^ 
NiCl^.SN^H, 
Nißr^.SNgH^ 


Die    dem 


NiSO^.eNHj     — >      NiSO^.SN^H,. 

NiS0^.4NH3  und  Ni(N03)3. 4NH3  entsprechenden 
NiS04.2N2H^  undNi(N03),.2N2H^  konnten  bis  jetzt  noch  nicht  dar- 
gestellt werden.  Ähnliche  Parallelen  lassen  sich  auch  zwischen  den 
anderen  dargestellten  Salzen  aufstellen.  Merkwürdig  ist  noch,  dafs 
die  Sulfate  und  Nitrate  immer  deutlich  grofse  Neigung  haben 
mit  3  Mol.  Hydrazin  zusammenzutreten,  während  die  Chloride, 
Bromide  und  Oxalate  mit  Ausnahme  des  Nickelchlorids  und  -bromids 
und  des  Calcium-  und  Strontiumbromids  ausschliefslich  mit  2  Mol. 
Hydrazin  zusammentreten. 

Zum  Schlüsse  möge  noch  eine  tabellarische  Übersicht  über  die 
im  Verlaufe  dieser  Untersuchung  erhaltenen  Hydrazinate,  geordnet 
nach  Anzahl  Moleküle  Hydrazin,  gegeben  sein. 


Verbindungen  mit  2  MoL 


N,H,. 


Nickelochloriddihydrazin 
Nickelobromiddihydrazin 
Nickelooxalatdihydrazin 


Xobaltochloriddihydrazin 
Kobaltobromiddihydrazin 
Kobaltooxalatdihydrazin 


Zinkchloriddihydrazin 

Zinkbromiddihydrazin 

Zinkjodiddihydrazin 

Zinkoxalatdihydrazin 

Zinksulfatdibydrazin 

Cadmiumchloriddihydrazin 
Cadmiumbromiddihydrazin 


Verbindungen  mit  3  Mol. 

N,H,. 
Nickelochloridtrihydrazin 
Nickelobromidtrihydrazin 

Nickelosulfattrihydrazin 
Nickelonitrattrihydrazin 
Nickelodithionattrihydrazin 


Kobaltosulfattrihydrazin 
Kobaltonitrattrihydrazin 


Zinknitrattrihydrazm 
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Verbindungen  mit  2  Mol. 

Cadmiumjodiddihydrazin 

Cadmiumoxalatdihydrazin 

Cadmiumsulfatdihydrazin 

Cadmiumcarbonatdihydrazin 

Cadmiumphosphatdihydrazin 

Ferrochloriddihydrazin 

Ferrooxalatdihydrazin 

Manganochloriddihydrazin 

Manganosulfatdibydrazin 

MaDganonitratdibydrazin 

Cuprioxalatdibydrazin 

Calciumcbloriddibydrazin 

Calciumnitratdibydrazin 
Strontiumcbloriddibydrazin 

Bariumcbloriddibydrazin 
Bariumbromiddibydrazin 


Verbindungen  mit  3  Mol. 


Cadmiumnitrattribydrazin 


Calciumbromidtribydrazin 
Strontiumbromidtribydraziu 


Experimenteller  Teil. 

Kiokel. 

Nickelocbloridd  ibydrazin ,  Nickelocbloridtriby drazin ,  Nickelobromid  - 
dibydrazin,  Nickelobromidtriby  drazin,  Nickelooxalatdibydrazin,  Nickelo- 
sulfattrihydrazin,  Nickelonitrattribydrazin,  Nickeloditbionattrihydrazin. 

Nick elocbloriddihy drazin,  NiC^N^H^),. 

Eine  beifse,  wässerige  Lösung  von  25  g  Nickelochlorid  in 
100  ccm  Wasser  wird  mit  40  ccm  50  ^/^  Hydrazinbydrat  gemisebt; 
es  entstebt  sofort  ein  dicker,  blauweifser,  scbwammiger  Niederscblag 
von  Nickelocbloriddibydraziu.  Abgesaugt,  mit  Wasser  nacb- 
gewascben  und  im  Vakuumexsiccator  über  Kali  und  Scbwefelsäure 
getrocknet. 

0.1488  g  Substanz  gaben  35.8  ccm  N  (15^  767  mm). 


Berecbnet  für  NiHgN^Clj,: 
28.98  7,,  N 


Gefunden : 

28.44  7o  N. 
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Das  Nickelochloriddihydrazin  ist  ein  sehr  feines  blauweifses 
Pulver,  welches  sich  in  verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniak 
leicht  löst. 

Nickelochloridtrihydrazin,  NiCyNjHJg. 
12  g  Nickelochloridammoniak  NiClj.GNHj  werden  mit  40  ccm 
öO^jj  Hydrazinhydrat  übergössen;  schon  in  der  Kälte  tritt  Lösung 
mit  blauer  Farbe  ein;  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ent- 
weicht Ammoniak  und  das  Nickelochloridtrihydrazin  fällt  als  violett- 
rotes krystallines  Pulver  aus.  Abgesaugt,  mit  Wasser  nachgewaschen 
und  im  Vakuumexsiccator  über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet. 
Ausbeute  10  g. 

0.5950  g  Substanz  gaben  0.1550  g  Ni. 


1.2562  g 

>T 

„      0.8295  g  Ni. 

0.1836  g 

jy 

„    59.6  ccm  N  (16«,  748  mm). 

0.2170  g 

J> 

,,    68.4  ccm  N  (14«,  761  mm). 

0.3766  g 

ft 

„      0.4702  g  AgCl. 

0.6554  g 

>» 

„      0.8197  g  AgCl. 

Berechnet  für  NiHi,NgCl,:                     Gefunden: 

25.98 

7o 

Ni                         26.05     26.23  7o 

Ni, 

37.29 

V 

N                           37.24     37.14  „ 

N 

31.38 

f9 

Cl                          30.87     30.93  „ 

Cl 

Das  Nickelochloridtrihydrazin  ist  ein  violettrotes  krystallines 
Pulver,  welches  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht  mit  grüner 
Farbe  löst. 

Nickelobromiddihydrazin,  NiBr2(NjH^)2. 
Eine    heifse   wässerige   Lösung    von    Nickelobromid    wird   mit 
heifsem    50  7o    Hydrazinhydrat    gemischt;    es    entsteht    sofort   ein 
bläulichweifser  Niederschlag.    Abgesaugt,  mit  Wasser  ausgewaschen 
uud  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0.1402  g  Substanz  gaben  23.9  ccm  N  (13^  761  mm). 
0.1511  g         „  „       25.4  ccm  N  (14^  763  mm). 

1.1524  g         „  „  1.5043  g  AgBr. 

1.9196  g         ,,  „         2.4894  g  AgBr. 

Berechnet  für  NiHj^N^Brj:  Gefunden: 

19%  N  "  20.13     19.85  7,,  N 

56.54"'    Br  55.55     55.19   „    Br 
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Das  Nickelobromiddihydrazin  ist  ein  blauweifses  Pulver,  welches 
sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniak  löst. 

Nickelobromidtrihydrazin,  NiBr2(N2H^)3. 
20  g  Nickelobromidammoniak  NiBrg.GNHg  werden  mit  40  com 
50%  Hydrazinhydrat  übergössen  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt; 
das  Nickelobromidammoniak  geht  zuerst  mit  blauer  Farbe  in  Lösung; 
bei  weiterem  Erwärmen  entweicht  Ammoniak  und  es  fällt  allmählich 
ein  rotvioletter  grobkrystalliner  Niederschlag  aus.  Abgesaugt,  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum- 
exsiccator  über  Schwefelsäure  und  Kali  getrocknet.  Ausbeute  14  g. 
Das  lufttrocken  aufbewahrte  Präparat  zeigt  schon  nach  2  Tagen 
Zersetzungserscheinungen. 

1.9622  g  Substanz  gaben  0.3695  g  Ni. 

1.882    g  „  „       0.2289  g  Ni. 

0.8100  g  „  „       0.3970  g  NiSO^. 

0.2068  g  „  „  47.8  ccm  N  (19«,  767  mm). 

0.1937  g  „  „  44.2  ccm  N  (13«,  763  mm). 

0.1830  g  „  „  41.8  ccm  N  (14«,  766  mm). 

0.6862  g  ,.  .,  0.8110  g  AgBr. 

1.0934  g  ,,  „       1.2957  g  AgBr. 

Berechnet  für  NiH^gN^Br,:  Gefunden: 

18.64  7o  Ni  18.83;  19.26;  18.60«/^  Ni 

26.75  „    N  26.82;  27.07;  26.96  „    N 

50.77  „    Br  50.30;  50.43  „     Br 

Das  Nickelobromidtrihydrazin  ist  ein  violettrotes  krystallines 
Pulver,  welches  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht  mit  grüner  Farbe 
löst.  Beim  Erhitzen  entweicht  Hydrazin  resp.  dessen  Zersetzungs- 
produkte und  wasserfreies  Nickelobromid  bleibt  zurück.  Gegen 
Wasser  ist  das  Salz  weit  weniger  empfindlich  als  das  Eobaltobromid- 
dihydrazin. 

Nickelooxalatdihydrazin,  NiC204(NjHJ,. 
Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Nickelooxalat  wird  mit 
50  7o  Hydrazinhydrat  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Es  fällt  ein  grob  krystallines  blaues  Pulver  aus.  Um  ein  Ankleben 
des  Niederschlages  an  den  Wänden  zu  vermeiden,  mufs  öfters  um- 
geschütteit  werden.  Abgesaugt,  mit  Wasser  nachgewascben  und  im 
Vakuum exsiccator  über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Aus- 
beute nahezu  quantitativ. 
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1.0816  g  Substanz  gaben  0.2846  g  Ni. 


1.3996  g         „ 

>J 

0.3736  g  Ni. 

0.5452  g 

» 

0.1462  g  Ni. 

0.5236  g 

fi 

0.2204  g  COj  und  0.2082  g  H^O. 

0.7656  g 

^, 

0.8180  g  CO,     „     0.2932  g  H,0. 

0.2220  g 

M 

50.8  ccm  N  (20«,  764  mm). 

0.1378  g 

)> 

30.8  ccm  N  (14»,  762  mm). 

Berechnet  für  NiCjH^O^N^:                     Gefunden: 

27.83  7„ 

Ni 

26.32;  26.7;     26.82»/,  Ni 

11.38  „ 

C 

10.53;  10.39;              „    C 

3.82  „ 

H 

4.41;     4.26;              „    H 

26.63  „ 

N 

26.33;  26.37;             „    N. 

Das  Nickelooxalatdihydrazin  ist  ein  grob  krystallines  blaues 
Pulver  mit  einem  Stich  ins  Violette. 

Nickelosulfattrihydrazin/  NiSOjN^H^),. 

Zu  einer  Lösung  von  25  g  Nickelsulfat  in  50  ccm  Wasser  und 
150  starkem  Ammoniak  werden  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt; 
die  Lösung  bleibt  vollkommen  klar.  Beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  setzt  sich  allmählich  das  Nickelosulfattrihydrazin  als 
rotvioletter  Niederschlag,  der  fest  an  den  Wänden  haftet,  ab.  Ab- 
gesaugt, mit  Wasser  nachgewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  ge- 
trocknet. Der  Körper  scheint  Krystallwasser  zu  enthalten,  wie 
auch  schon  Cübtiüs  und  Schbadee  bemerkten. 

Zur  Bestimmung  des  Wassers  wurde  eine  gewogene  Menge  der 
Substanz  mehrere  Stunden  im  Victor  MEYEBschen  Toluolbad  bis 
zur  Gewichtskonstanz  Erhitzt. 

0.9830  g  Substanz  verloren  0.025  g.  Daraus  berechnet  sich  ein 
Wassergehalt  von  2.54  7o>  während  sich  für  Yj  Mol.  Krystallwasser 
3.46  7o  berechnet 

1.0149  g  Substanz  gaben  0.2356  g  Ni. 

0.8848  g         „  „       0.2046  g  Ni. 

0.2218  g         „  „     62  ccm  N  (13^  758  mm). 

0.1834  g         „  „     53  ccm  N  (15»,  758  mm). 

Berechnet  für  NiH^jO^NgS:  Gefunden: 

23.38  7o  Ni  23.21     23.13  7^  Ni 

33.55  ,.    N  32.95     33.76  „    N. 

*  Wurde  schon  von  Curtiüs  und  Schrader,  Jaum.  prakt  Chem.  [2]  60 
(1894),  343,  auf  anderem  Wege  dargestellt. 
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Nickelonitrattrihydrazin,  Ni(N03)3 (NjHJj. 

Darstellung  ans  Nickelnitratammoniak. 
12  g  Nickelnitratammoniak  Ni(N03)2.4NH3.2H20  werden  mit 
20  ccm  50  ^iQ  Hydrazinhydrat  übergössen  und  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Hierbei  tritt  eine  vollständige  Lösung  nicht  ein,  da  bald 
N?ckelnitrattrihydrazin  ausfällt.  Die  Ammoniakentwickelung  wird 
mitunter  so  heftig,  dafs  man  den  Kolben  vom  Wasserbade  ent- 
fernen mufs,  um  ein  Überschäumen  zu  vermeiden;  auch  ist  es  ge- 
boten, den  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  umzuschüttein,  um  ein  Fest« 
setzen  des  Niederschlages  zu  vermeiden.  Die  anfangs  blaue  Reak- 
tionsflüssigkeit wird  gegen  Ende  des  Versuches  fast  farblos.  Ab- 
gesaugt, zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  nach- 
gewaschen und  im  Vakuumexsiccator  über  Kali  und  Schwefelsäure 
getrocknet.     Ausbeute  11.5  g. 

0.3730  g  Substanz  gaben  0.0780  g  Ni. 

0.7000  g         „  „       0.1480  g  Ni. 

0.1810  g        „  „     64  ccm  N  (19^  750  mm). 

0.1120  g         „  „     38.6  ccm  N  (16«,  762  mm). 

Berechnet  für  NiHjgOgN^:  Gefunden: 

21.037o  Ni  20.91     21.157o  Ni 

40.25  „   N  40.11     40.29  „    N. 

Bei  der  Bestimmung  des  GesamtstickstoflFgehaltes  im  Nickelo- 
nitrattrihydrazin sind  dieselben  Vorsichtsmafsregeln  zu  beobachten, 
wie  bei  der  Analyse  des  Kobaltonitrattrihydrazins. 

0.2469  g  Substanz  gaben  mit  alkalischer  Quecksilberoxyd- 
suspension  63  ccm  N  (15«,  752  mm). 

Berechnet  für  NiHjjOgNgi  Gefunden: 

30.187o  HydrazinstickstofiF         29.57%  Hydrazinstickstoff. 

Darstellung  direkt  aus  Hickelnitrat 
10  g  Nickelnitrat,  gelöst  in  100  ccm  heifsem  Wasser,  werden 
mit  10  ccm  Hydrazinhydrat  versetzt;  es  entsteht  sofort  ein  dicker 
rotvioletter  Niederschlag  von  Nickelonitrattrihydrazin.  Einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  sich  der  Niederschlag  absetzt 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  farblos  wird.  Abgesaugt,  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  nachgewaschen  und  im 
Vakuumexsiccator  über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Aus- 
beute 11.5  g. 
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0.1014  g  Substanz  gaben  33.4  ccm  N  (12^  760  mm). 

Berechnet  für  NiH^aOeNg:  Gefunden: 

40.257^  N  39.08^0  N. 

0.2555  g  Substanz  gaben  mit  alkalischer  Quecksilberoxyd- 
suspension 64  ccm  N  (13^,  760  mm). 

Berechnet  für  NiH^jOeNg:  Gefunden: 

30.187o  Hydrazinstickstoff         29.61 7^,  HydrazinstickstoflF. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Nickelonitrat- 
trihydrazin  ist  ein  rotviolettes  Pulver,  welches  vollkommen  unlöslich 
in  Wasser  ist.  Mit  heifsem  Wasser  zersetzt  es  sich  viel  schwieriger 
als  die  entsprechende  Kobaltverbindung.  Leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren.  Im  Porzellantiegel  erhitzt,  explodiert  die  Substanz 
aufserordentlich  heftig  unter  heller  Lichterscheinung. 


Nickelodithionattrihydrazin,  NiSjOg(N2H^)g. 

Eine  wässerige  Lösung  von  50  g  Nickelsulfat  NiSO^ .  7  H^O  wird 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  75  g  Bariumdithionat  versetzt  und 
vom  ausgeschiedenen  Bariumsulfat  abfiltriert  Die  so  erhaltene 
Lösung  von  Nickeldithionat  wird  mit  Ammoniak  versetzt,  wobei 
das  Nickeldithionatammoniak  sofort  als  blaues  Pulver  ausfällt.  Nach 
dem  Abfiltrieren  wird  das  Nickeldithionatammoniak  mit  Ammoniak 
im  Überschufs  versetzt  und  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugegeben. 
Bei  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  entsteht  eine  tiefblaue 
klare  Lösung^  die  beim  Abkühlen  in  einer  Kältemischung  das  Salz 
als  rotvioletten  Niederschlag  fallen  läfst.  Abgesaugt,  mit  Alkohol, 
dann  mit  Äther  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 
Ausbeute  10  g. 

0.2004  g  Substanz  gaben  40.4  ccm  N  (19^  759  mm). 

Berechnet  für  NiHj^OgNßS^:  Gefunden: 

26.737,  N  23.15  7o  N. 

Wie  aus  der  Analyse  hervorgeht,  ist  das  Salz  nicht  ganz  rein. 
Das  Nickelodithionattrihydrazin  ist  ein  rotviolettes,  krystallines 
Pulver,  welches  sich  in  Ammoniak  leicht  löst.  Das  Salz  ist  sehr 
leicht  zersetzlich. 
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Kobalt. 

Kobaltochloriddihydrazin ,    Kobaltobromiddihydrazin ,   Kobaltooxalat- 
dihydrazin,  Kobaltosulfattrihydrazin,  Kobaltonitrattrihydrazin. 

Kobaltochloriddihydrazin,  CoCyNgHjj. 

Darstellung  aus  Chloropentamminkobaltichlorid. 

10  g  Chloropentamminkobaltichlorid  [ClCo(NH3)5]Cl2  werden  in 
einem  Erlenmeyerkolben  mit  eingeschliffenem  Steigrohr  mit  20  g 
SOprozentigem  Hydrazinhydrat  übergössen  und  das  Ganze  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Schon  beim  gelinden  Erwärmen  beginnt  heftige 
Ammoniakentwickelung,  die  bei  unvorsichtigem  Erhitzen  sich  leicht 
so  weit  steigern  kann,  dafs  die  ganze  Masse  überschäumt.  Ist  die 
Hauptreaktion  beendet,  so  wird  noch  ^2  Stunde  unter  öfterem  Um- 
schütteln auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  dann  abgesaugt,  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vakuiimexsiccator 
über  Schwefelsäure  und  Kali  getrocknet.  Ausbeute  nahezu  quantitativ. 

0.6588  g  Substanz  gaben  0.5324  g  CoSO^. 

1.0028  g         „  „       1.4691  g  AgCl. 

0.1430  g         „  „     36.4  ccm  N  (15^  749  mm). 

Berechnet  für  CoHgN^Clg!  Gefunden: 

30.39%  Co  30.607o  Co 

28.93  „   N  29.23  „   N 

36.53  „    Cl  36.53  „    Cl. 

Darstellung  aus  Chloroaquopentamminkobaltichlorid. 
20  g  Chloroaquopentamminkobaltichlorid  [(H,0)Co(NH3)5]Cl3 
werden  mit  60  ccm  50prozentigem  Hydrazinhydrat  übergössen  und 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniakentwickelung 
erhitzt.  Dann  wird  abgesaugt,  gewaschen  und  im  Vakaumexsiccator 
über  Schwefelsäure  und  Kali  getrocknet.  Ausbeute  14.5  ga  lOO^o 
der  Theorie. 

0.4971  g  der  Substanz  gaben  0.3993  g  CoSO^. 

Berechnet  für  CoHgN^Clj:  Gefunden: 

30.397^  Co  30.56 7o  Co. 

Darstellung  aus  Hexamminkobaltichlorid. 
3.2  g  Hexamminkobaltichlorid  werden  mit  10  ccm  öOprozentigem 
Hydrazinhydrat  übergössen  und  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade am  Rückfiurskühler  erhitzt.   Das  Luteochlorid  geht  zuerst  zum 
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Teil  mit  brauner  Farbe  in  Lösung,  verwandelt  sich  aber  allmählich 
unter  Entweichen  von  Ammoniak  in  das  rote  Kobaltochloriddihydr- 
azin.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  abgesaugt,  gewaschen 
und  getrocknet     Ausbeute  2.3  g  =  lOO^o  ^er  Theorie. 

0.4994  g  Substanz  gaben  0.4014  g  CoSO^. 

Berechnet  für  CoHgN^Clj:  Gefunden: 

30.39 7o  Co  30.58 7o  Co. 

Durch    direkte    Einwirkung    von    Hydrazin    auf   Kobalto- 

chlorid.  ^ 

Im  Chlorstrom  sublimiertes  oder  bei  150^  getrocknetes  Kobalt- 
chlorür  wurde  in  absolutem  Alkohol  (über  Natrium  destilliert)  gelöst 
und  von  etwa  ungelöstem  abdekantiert.  Diese  Lösung  wurde  bei 
Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  mit  reinem  wasserfreiem  Hydrazin 
gefällt.  Dies  geschah  in  der  Art,  dafs  die  Glaskugel,  in  welcher 
sich  das  Hydrazin  befand,  mit  ihrer  Kapillare  vermittels  eines 
Gummistopfens  in  den  Deckel  einer  Bbühl  sehen  Vorlage  eingesetzt 
wurde.  In  der  Brühl  sehen  Vorlage  stand,  durch  Chlorcalcium 
gegen  die  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  geschützt,  das  Gefäfs  mit 
der  Kobaltochlorürlösung;  durch  schwaches  Evakuieren  fällt  das 
Hydrazin  tropfenweise  in  die  Kobaltlösung  und  das  Eobaltochlorid- 
dihydrazin  fällt  aus.  Die  Verbindung  ist  zunächst  farblos,  färbt 
sich  aber  beim  Auswaschen  mit  Alkohol  und  mit  Äther  und  beim 
Trocknen  im  Vakuumexsiccator  schwach  rosa. 

Ö.1069  g  Substanz  gaben  0.0338  g  Co. 

0.1057  g         „  „      0.1556  g  AgCl. 

0.1115  g         „  „    26.7  ccm  N  (18^  750  mm). 

Berechnet  für  CoH^N^Clj:  Gefunden: 

30.397^  Co  31.55^0  Co 

28.93  „    N  27.29  ,,   N 

36.53  „   Cl  36.40  „   Cl. 

Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Eobaltochloridlösung  mit 
Hydrazinhydrat  wurden  ähnliche,  jedoch  unreinere  Produkte  er- 
halten. 

0.2547  g  Substanz  gaben  0.0783  g  Co. 

0.1995  g  Substanz  +  20  ccm  MnSO^-Lösung  +  100  ccm  Vd^O^- 


*  PrivatmitteilaDg  der  Herren  Geb.-Rat  Cübtiüs  und  L.  Guttmann. 
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Lösung  brauchten  36.50  ccm  EMnO^-Lösung  (1  ccm  =  0.001 673  g 

N3HJ. 

0.2168  g  Substanz  +  20  ccm  MnSO^-LösuDg  +  110  ccm  Vd,Oj.- 
LösuDg  brauchten  39.60  ccm  KMnO^- Lösung. 

Berechnet  für  CoHgN^Cl,:  Gefunden: 

30.397,  Co  30.75 7o  Co 

33.08  „    NjH^  30.61  und  30.567,  N,H^. 

Eigenschaften  des  Kobaltochloriddihydrazins. 
Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Kobaltochlorid- 
dihydrazin  ist  ein  feines  rosenrotes  Pulver.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
vollkommen  unlöslich;  zersetzt  sich  aber  allmählich  bei  längerer 
Berührung  mit  Wasser.  Beim  Kochen  mit  viel  Wasser  zersetzt  es 
sich  rasch;  es  bildet  sich  ein  grünes  Pulver  und  das  Wasser  färbt 
sich  rosenrot.  Es  ist  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Am- 
moniak. 

Verhalten  des  Kobaltochloriddihydrazins  beim  Erhitzen. 
Eine  genau  gewogene  Menge  Kobaltochloriddihydrazin  wurde 
in  einem  PorzellanschiflFchen  in  einem  Verbrennungsofen  im  Kohlen- 
dioxydstrora  erhitzt.  Es  entweichen  Stickstoff  und  Wasserstoff  und 
in  dem  Porzellanschiffchen  bleibt  wasserfreies  Kobaltochlorid  zurück. 

0.6141  g  Substanz  gaben  0.4096  g  CoCl,. 

Berechnet :  Gefunden : 

66.977,  CoCl,  66.707,  CoCl,. 

Kobaltobromiddihydrazin,  CoBrj(N2Hj3. 

5  g  Bromopentamminkobaltibromid  [BrCo(N^3)5]Br3  werden  mit 
20  ccm  bO^l^igem  Hydraziuhydrat  übergössen,  Y*  Stunde  stehen 
gelassen,  wobei  schon  Entwickelung  von  Ammoniak  eintritt,  und 
schliefslich  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniak- 
entwickelung erhitzt,  wobei  alles  mit  dunkel  weinroter  Farbe  in  Lösung 
geht.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  das  Kobaltobromiddihydrazin 
als  violettes,  krystallines  Pulver  ab.  Abgesaugt,  mit  Wasser,  dann 
mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  über  Schwefel- 
säure und  Kali  getrocknet.     Ausbeute  annähernd  quantitativ. 

0.6320  g  Substanz  gaben  0.3518  g  CoSO^. 

0.5010  g         „  „       0.6559  g  AgBr. 

0.1541  g         „  „     97.6  ccm  N  (25^  758  mm). 


-     271 

Berechnet  für  CoHgN^Brg:  Gefundeu; 

20.847^  Co  21.187o  Co 

19.84  „    N  19.83  „    N 

56.48  „    Br  55.71  ,,    Br 

Mitunter  erhält  man  schöne  braunrote  Krystalle  der  Verbindung^ 
wenn  man  die  heifse  Lösung  schnell  abkühlt.     Das  so  gewonnene 
Eobaltobromiddihydrazin  zeigt  ein  ganz  anderes  Aussehen  als  das 
erste;   die  Analyse  zeigt  aber,  dafs  identische  Produkte  vorliegen. 
0.8514  g  Substanz  gaben  0.4748  g  CoSO^. 

Berechnet  für  CoRgN^Br,:  Gefunden: 

20.84  «^  Co  21.23  7„  Co 

Das  Kobaltobromiddihydrazin  bildet  entweder  ein  violettes 
Pulver  oder  grobe  braunrote  Krystalle.  Ebenso  wie  das  Chlorid 
zersetzt  sich  auch  das  Bromid  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einem 
grünen  Pulver,  während  das  Wasser  sich  rosenrot  färbt  Beim 
Erhitzen  im  Kohlendioxydstrome  entweicht  Hydrazin  und  wasser- 
freies Kobaltobromid  bleibt  zurück. 

Kobaltooxalatdihydrazin,  CoCj04(N2Hj2 . 

5  g  Aquopentamminkobaltioxalat  [Co(NH3)50H]j(Cj04),  +  4H,0 
werden  in  einem  Erlenmeyerkolben  mit  eingeschliflfenem  Steigrohr 
mit  20  ccm  50^/Qigem  Hydrazinhydrat  übergössen  und  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Das  Aquopentamminoxalat  geht  schon  bei 
niederer  Temperatur  in  Lösung.  Beim  Erhitzen  auf  höhere  Tempe- 
ratur entweicht  viel  Ammoniak  und  es  scheidet  sich  allmählich  ein 
himbeerfarbenes  krystallines  Pulver  ab.  Nach  ca.  1  stündigem  Er- 
hitzen ist  die  Reaktion  beendet  und  die  Mutterlauge  fast  farblos. 
Das  Salz  wird  abgesaugt,  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0.5009  g  Substanz  gaben  0.3699  g  CoSO^. 

0.5222  g         „  „      0.3852  g  CoSO^. 

0.5333  g         „  „      0.2298  g  CO^  und  0.1962  g  H^O. 

0.1796  g         „  „     43.6  ccm  N  (28^  751  mm). 

0.1058  g         „  „     25.0  ccm  N  (22^  756  mm). 

Berechnet  für  CoCgHgO^N^:  Gefunden: 

27.93  7„  Co  27.95     27.94 7,  Co 

11.36  „    C  11.75  .,    C* 

3.82  „    H  4.08  „   H 

26.59  „    N  26.37     26.49  „    N. 
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Das  Kobaltooxalatdihydrazin  ist  ein  himbeerfarbenes,  grob 
kry Stallines  Pulver;  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  besteht  es  aus 
kurzen  dicken  Säulen.  Beim  Erhitzen  entsteht  unter  Entweichen 
von  Kohlendioxyd  und  Hydrazin  bzw.  dessen  Zersetzungsprodukten 
metallisches  Kobalt.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und 
wird  auch  im  Gegensatz  zu  Kobaltochloriddihydrazin  von  gröfseren 
Mengen  kalten  Wassers  nicht  zersetzt.  5  g  Kobaltooxalatdihydrazin 
wurden  mit  1  1  Wasser  längere  Zeit  auf  der  Schüttelmaschine  ge- 
schüttelt; das  zurückbleibende  himbeerfarbene  Pulver  gab  bei  der 
Kobaltbestimmung  die  für  Kobaltooxalatdihydrazin  zu  erwartenden 
Zahlen.  Von  heifsem  Wasser  wird  das  Salz  dagegen  zersetzt;  aber 
nicht  wie  die  übrigen  Kobalthydrazinverbindungen  unter  Abscheidung 
eines  grünen  Pulvers  und  Färbung  des  Wassers;  das  Salz  behält 
seine  ursprüngliche  Färbung  bei  und  das  Wasser  bleibt  farblos,  so 
dafs  für  das  Auge  keine  Zersetzung  zu  bemerken  ist.  Das  Wasser 
hat  aber  eine  alkalische  Reaktion  angenommen  und  es  läfst  sich 
mit  Hilfe  von  Benzaldehyd  Hydrazin  darin  nachweisen.  Das  rück- 
stäiidige  Pulver  ergab  bei  der  Kobaltbestimmung  die  ftlr  Eobalto- 
Oxalat  Co(COO),,  211^0  berechneten  Zahlen. 

0.5144  g  Substanz  gaben  0.4480  g  CoSO^. 

Berechnet  für  CoC^H^Oß:  Gefunden: 

32.247o  Co  33.147o  Co. 

Auch  aus  dem  Hexamminkobaltioxalat  läfst  sich  das  Kobalto- 
oxalatdihydrazin durch  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  darstellen. 

Kobaltosulfattrihydrazin,  CoS04(N,HJj. 

Darstellung  aus  Pentamminsulfat 

10  g  Pentamminsulfat  werden  mit  40  ccm  bO^l^igeu  Hydrazin- 
hydrat Übergossen,  wobei  meistenteils  das  Salz  mit  tief  weinroter 
Farbe  in  Lösung  geht;  läfst  man  die  Lösung  in  der  Kälte  stehen, 
so  tritt  allmählich  Abscheidung  des  Kobaltosulfattrihydrazins  ein; 
schneller  geschieht  dies  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Die 
Flüssigkeit  hat  sich  nach  Y2  stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade entfärbt.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  heifs  abgesaugt,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator 
mehrere  Tage  über  Schwefelsäure  und  Kali  getrocknet  Bewahrt 
man  ein  nur  an  der  Luft  getrocknetes  Präparat  in  einem  geschlos- 
senen Gefäfse  auf,  so  zersetzt  es  sich  allmählich;  das  lufttrockene 
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Salz    enthält    wahrscheinlich    Y2  "^^^*    Wasser   wie   aus   folgenden 
Analysen  hervorgeht. 

0.7360  g  Substanz  gaben  0.4370  g  CoSO^. 
0.1062  g         „  „     30.8  ccm  N  (23  ^  754  mm). 

0.3056  g         „  „       0.2718  g  BaSO^. 

0.08753  g  Substanz  gaben  mit  alkalischer  Quecksilberoxydsusp. 
25  ccm  N  (I90,   755  mm). 

Berechnet  für  CoH^^O^NßS.VjHjO:  Gefunden: 

22.66%  Co  22.590/0  Co 

32.35*,,    N  32.42;   32.62%  N 

36.89  „    80^  36.59%  SO^. 

Läfst  man  das  frisch  bereitete  Salz  mehrere  Tage  im  Vakuum- 
exsiccator  über  Kali  und  Schwefelsäure  stehen,  so  verliert  es  das 
Wasser  und  ist  nunmehr  auch  in  verschlossenen  Gefäfsen  haltbar. 
Die  Analysen  geben  dann  die  für  das  wasserfreie  Salz  berechneten 
Zahlen. 

0.5045  g  Substanz  gaben  0.2961  g  CoSO^. 

0.1738  g         „  „     51.8  ccm  N  (20^  752  mm). 

0.6800  g        „  „       0.6310  g  BaSO^. 

Berechnet  für  CoOjjO^N^S:  Gefunden: 

23.47  7o  Co  23.32%  Co 

33.51  „    N  33.56  „    N 

38.21  „    SO^  38.18  „    SO^. 


Darstellung  aus  Kobaltsulfat. 

12  g  Kobaltsulfat  CoS0^.7H20  werden  in  100  ccm  Wasser  ge- 
löst und  heifs  mit  40  ccm  50%igem  Hydrazinhydrat  gemischt;  das 
Kobaltosulfattrihydrazin  fällt  sofort  aus;  heifs  abgesaugt,  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  nachgewaschen  und  im  Va- 
kuumexsiccator  über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet 

0.9417  g  Substanz  gaben  0.5786  g  CoSO^. 
0.G224  g         „  „       0.3764  g  CoSO^. 

0.2154  g         „  „       59  ccm  N  (15^  760  mm). 

Berechnet  für  CoHijO^N^S:  Gefunden: 

23.47  7o  Co  23.37;  23.07^  Co 

33.51  „    N  32.09%  N. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  60.  18 
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Das  Kobaltosulfattrihydrazin  ist  ein  lehmgelbes  krystallines 
Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  mit  siedendem 
Wasser  zu  einem  grünen  Pulver  zersetzt.  Es  ist  leicht  löslich  in 
verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniak. 


Kobaltonitrattrihydrazin,  CofNOjyNjH^jg. 

10  g  Kobaltonitratammoniak  Co(NOj),.6NH3  werden  mit  30  ccm 
50  7o  igem  Hydrazinhydrat  übergössen ;  es  tritt  sofort  Lösung  mit  borde- 
auxroter Farbe  ein;  schon  in  der  Kälte  tritt  Fällung  des  Kobaltonitrat- 
trihydrazins  ein;  die  Reaktion  wird  durch  einstündiges  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  beendet;  nach  dieser  Zeit  ist  die  Mutterlauge  niir 
noch  schwach  rosa  gefärbt.  Der  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  im  Yakuum- 
exsiccator  über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet.     Ausheute  8  g. 

Die  Substanz  läfst  sich  nicht  wie  die  übrigen  Kobaltsalze  durch 
einfaches  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  analysieren.  Tropft  man 
konzentrierte  Schwefelsäure  zu  der  Substanz,  so  tritt  sofort  Explosion 
unter  Lichterscheinung  ein;  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure geschieht  zunächst  nichts;  wird  die  Schwefelsäure  beim  Er- 
hitzen aber  allmählich  konzentrierter,  so  tritt  auch  wieder  Explosion 
ein.  Zur  Bestimmung  des  Kobalts  wurde  die  Substanz  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst,  mit  Natronlauge  und  WasserstoflFsuper- 
oxyd  gefällt  und  als  metallisches  Kobalt  zur  Wägung  gebracht. 
Oder  das  Salz  wurde  in  einem  gröfseren  Tiegel  zur  Zerstörung  des 
Hydrazins  mit  5^/^  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt,  dann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt,  zunächst  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft, dann  im  Luftbade  zur  Trockne  gebracht  und  als  CoSO^ 
gewogen.  Auch  die  Stickstoffbestimmung  in  dieser  Substanz  bietet 
Schwierigkeiten.  Versucht  man  eine  Stickstoffbestimmung  nach 
Dumas  in  der  gewöhnlichen  Weise  im  Porzellan-  oder  Kupfer- 
schiffchen durchzuführen,  so  tritt  entweder  sehr  heftige  Zersetzung 
oder  wie  in  einem  Falle  gar  Explosion  unter  Zertrümmerung  des 
Rohres  ein.  Vollständig  gefahrlos  und  normal  verläuft  die  Bestim- 
mung, wenn  man  sich  eines  sehr  langen  Verbrennungsrohres  (1.30  m) 
bedient,  drei  reduzierte  Kupferspiralen  vorlegt,  und  die  Substanz  mit 
viel  Kupferoxyd  mischt,  so  dafs  die  Mischung  eine  Länge  von  15  cm 
in  dem  Rohre  einnimmt.  Aufser  der  Bestimmung  des  Gesamtstick- 
siüffs  wurde  noch  eine  Bestimmung  des  Hydrazinstickstoffis  nach 
Ehler  vorgenommen;  diese  Bestimmung  verläuft  normal. 


1.5901  g 

»            » 

1.0514  g 

)>            »» 

0.1148  g 

>»            »» 

0.2158  g 

»)             »» 

irechnet  für  CjoHijOgNa 

21.12«/, 

,  Co 

40.20  „ 

N 
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0.7502  g  Substanz  gaben  0.4170  g  CoSO^. 

0.3426  g  Co. 

0.2264  g  Co. 
40.4  ccm  N  (16^  743  mm). 
74.8  ccm  N  (13^  745  mm). 

Gefunden: 

21.15;  21.54;  21.537^  Co 

40.09;  40.1 4  7o  N. 

0.05146  g  Substanz  gaben  mit  alkalischer  Quecksilberoxydsus- 
pension 13.6  ccm  N  (177  762  mm). 

Berechnet  für  CoHjgOßNg:  Gefunden: 

30.15  7o  HydrazinstickstoflF.  29.51 7^  HydrazinstickstofiF. 

Das  Kobaltonitrattrihydrazin  ist  ein  hellgelbes  leichtes  Pulver, 
welches  sich  beim  Behandeln  mit  heifsem  Wasser  zu  einer  grünen 
Substanz  zersetzt.  Erhitzt  man  die  Substanz  in  einem  Porzellan- 
tiegel so  tritt  heftige  Explosion  unter  Lichterscheinung  ein. 

Zink. 

Zinkchlorid dihydrazin ,    Zinkbromiddihydrazin,    Zinkjodiddihydrazin, 

Zinkoxalatdihydrazin,  Zinknitrattrihydrazin,  Zinksulfatdihydrazin. 

Zinkchloriddihydrazin, ^  ZnCyNgH^)^. 

10  g  Zinkoxyd  werden  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  mit 
100  ccm  Ammoniak  versetzt  und  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt; 
es  entsteht  kein  Niederschlag.  Die  Lösung  wird  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt;  in  dem  Mafse  wie  Ammoniak  entweicht,  fällt  das 
Zinkchloriddihydrazin  allmählich  als  weifser  Niederschlag  aus.  Ab- 
gesaugt, nachgewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  über  Kali  und 
Schwefelsäure  getrocknet.     Ausbeute  12  g. 

Besser  und  reiner  stellt  man  die  Verbindung  auf  folgende 
Weise  dar. 

15  g  Zinkoxyd  werden  in  Salzsäure  gelöst,  zur  Trockne  ein- 
gedampft, wieder  mit  Salzsäure  aufgenommen  und  nochmals  ein- 
gedampft. Das  Zinkchlorid  wird  dann  mit  50  ccm  Alkohol  aufge- 
nommen und    10  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt.     Es  fällt  sofort 

*  Wurde  schon  von  Cürtiüb  und  Schrader  (1.  c.)  in  unreinerem  Zustande 
dargestellt. 

18» 
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ein   weifser   körniger   Niederschlag   von   Zinkchloriddihydrazin    aus. 
Ausbeute  18  g. 

0.4940  g  Substanz  gaben  0.3960  g  ZnSO^. 
1.5720  g        „  „       1.2666  g  ZnSO^. 

0.2590  g        „  „     60.6  ccm  N  (14 ^  766  mm). 

Berechnet  für  ZnEgN^Cl,:  Gefunden: 

32.62  7o  Zn  32.47;  32.63^0  Zn 

28.00  „    N  27.62  7^,  N. 

Das  Zinkchloriddihydrazin  läXst  sich  auch  aus  wasserfreiem 
Hydrazin  und  aus  wasserfreiem  Zinkchlorid  darstellen/  doch  sind 
die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Produkte  nicht  so  rein  wie  die  aus 
alkoholischer  Lösung  durch  Hydrazinhydrat  gefällten  Verbindungen. 

Reines  wasserfreies  Zinkchlorid  wird  in  absolutem  Alkohol 
(über  Natrium  destilliert]  gelöst,  mit  trocknem  Äther  versetzt  und 
unter  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  mit  wasserfreiem  Hydrazin  ge- 
fällt. Das  Fällen  mit  wasserfreiem  Hydrazin  geschah  in  der  bei 
Kobaltochloriddihydrazin  beschriebenen  Weise.  Der  ausfallende 
weifse  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  absolutem  Alkohol  und  mit 
trocknem  Äther  gewaschen  und  im  Yakuumexsiccator  getrocknet. 

0.5786  g  Substanz  gaben  0.2225  g  ZnO. 

0.2225  g         „  „       0.0794  g  Efi. 

0.1049  g        „  „     26.0  ccm  N  (18^  754  mm). 

0.1462  g        „  „       0.2008  g  AgCl. 

0  1886  g        „  „       0.2596  g  AgCl. 

Berechnet  für  ZnHgN^Clj!  Gefunden: 

30.90  7o  Zn 
4.00,,    H 
28.47  „    N 
33.96;  34.047o  CL 

Ein  reineres  Produkt  wurde  auf  folgende  Weise  erbalten: 
Wasserfreies  Zinkchlorid  wird  in  wasserfreiem  Hydrazin  gelöst 
und  in  einem  Wägegläschen,  durch  dessen  eingeschliffenen  Stopfen 
ein  Zu-  und  ein  Ableitungsrohr  führten,  im  trocknen  reinen  Wasser* 
Stoffstrome  zuerst  bei  80^,  dann  bei  105^  zur  Gemchtskonstanz 
erhitzt.  Die  Hydrazinbestimmung  wurde  nach  der  Methode  von 
K.  \,  Hofmann  durchgeführt. 

^  Privatmitteilung  der  Herren  Geh.-Bat  Cdrtiüs  und  L.  GcTTMAinr. 


32.62  7„ 

Zn 

4.03  „ 

H 

28.00  „ 

N 

35.36  „ 

Cl 
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0.1941  g  Substanz  gaben  0.2734  g  AgCl. 

0.1311  g  Substanz  +  20  ccm  MoSO^-Lösung  +  90  ccm  VägOg- 
Lösung  brauchten  34.4  ccm  KMnO^  (1  ccm  =  0.001229  g  N,HJ. 

0.1063  g  Substanz  +  20  ccm  MnSO^- Lösung  +  60  ccm  Vd^Og- 
Lösung  brauchten  27.6  ccm  KMnO^  (1  ccm  =  0.001237  g  N^HJ. 

0.1825  g  Substanz  +  20  ccm  MnSO^-Lösung  +  130  ccm  Vd^Oß- 
Lösung  brauchten  47.35  ccm  KMnO^  (1  ccm  =  0.001237  g  N^B.^). 

Berechnet  für  ZnHgN^Cl,:  Gefunden: 

35.36  7o  Cl  34.84 7o  Cl 

32.04,,    NjH^  32.24;  32.01;  32.08  «/o  N,H^. 

Zinkbromiddihydrazin,  ZnBrj(NjH^),. 
10  g  Zinkbromid  werden  in  50  ccm  Ammoniak  gelöst  und 
20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt.  Zunächst  fällt  nichts  aus;  erst 
bei  längerem  Sieden  scheidet  sich,  in  dem  Mafse  wie  Ammoniak 
entweicht,  das  Zinkbromiddihydrazin  als  weifser  krystallinischer 
Niederschlag  aus.  Abgesaugt,  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  ge- 
waschen und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet.     Ausbeute  11g. 

1.6316  g  Substanz  gaben  0.9206  g  ZnSO^. 

0.2820  g        „  „      46.0  ccm  N  (11^  769  mm). 

Berechnet  für  ZnHgN^Br,:  Gefunden: 

22.59  7o  Zn  22.86  «/^  Zn 

19.40,,    N  19.57,,    N. 

Das  Zinkbromiddihydrazin  ist  ein  weifses  krystallinea  Pulver, 
welches  sich  wie  alle  analogen  Zinksalze  in  Ammoniak  leicht  löst. 
Durch  Behandeln  mit  Wasser  wird  es  zersetzt 

Zinkjodiddihydrazin,  ZnJ,(N,H^)3. 

10  g  Zinkjodid  werden  mit  50  ccm  Ammoniak  übergössen  und 
20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt.  Beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  tritt  klare  Lösung  ein.  Die  Lösung  wird  zum  Sieden 
erhitzt.  Das  Zinkjodiddihydrazin  fällt  in  schwach  gelben  kleinen 
Krystallen  aus.  Ausbeute  6  g.  Besser  gewinnt  man  die  Verbindung 
durch  Lösen  von  Zinkjodid  in  95  7o  Alkohl  und  Fällen  mit  Hydrazin- 
hydrat. Die  Verbindung  fällt  sofort  als  weifses  krystallines  Pulver 
aus.  Abgesaugt,  mit  Alkohol  nachgewaschen  und  im  Vakuum- 
exsiccator über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet  Ausbeute 
quantitativ. 
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1.1220  g  Substanz  gaben  0.4720  g  ZnSO^. 

0.2014  g         „  „     24.4  ccm  N  (15^  770  mm). 

Berechnet  flir  ZnHgN^Jjt  Gefunden: 

17.057^  Zn  17.047o  Zn 

14.64  „    N  14.31  „   N 

Das  Zinkjodiddihydrazin  ist  ein  weifses  lockeres  Pulver,  welches 
sich  in  Ammoniak  leicht  löst  und  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

Zinksulfatdihydrazin,  ZnSO^(N,H^)j , 
wurde  schon  von  Cübtius  und  Schbader  dargestellt.  Weifser 
krystalliuischer  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  löslich  ist.  Es 
wurde  versucht  den  Körper  rein  darzustellen  und  die  Fällung  in 
der  Kälte  vorgenommen.  Aber  die  Analysen  unterscheiden  sich 
nicht  bedeutend  von  denen  des  früher  dargestellten  Salzes. 

Frühere  Analysen  (Curtiüs  und  Schbader): 


Berechnet: 
29.047^  Zn 
14.20,,    S 

Berechnet: 
28.98%  Zn 

24.88  „    N 


Neue  Analysen: 


Gefunden: 
28.527^  Zn 
14.64,,    S 

Gefunden: 
28.4   7o  Zn 
25.43  „    N 


Zinkoxalatdihydrazin,  ZnC204(N^H^)2. 

10  g  Zinkoxalat  werden  in  Ammoniak  gelöst  und  20  ccm 
Hydrazinhydrat  hinzugefügt.  Es  fällt  sofort  ein  grob  krystalliner 
Niederschlag  von  Zinkoxalatdihydrazin  aus.  Zur  Beendigung  der 
Ausfällung  wurde  noch  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
Abgesaugt,  mit  Alkohol  dann  mit  Äther  gewaschen  und  im  Vakuom- 
exsiccator  getrocknet. 

1.1988  g  Substanz  gaben  0.4488  g  ZnO. 

0.3766  g         „  „       0.1408  g  ZnO. 

0.1776  g         „  „     38.4  ccm  N  (12^  765  mm). 

0.6626  g         „  „       0.2710  g  CO^  und  0.2410  g  H,0. 

Gefunden: 
30.057,  Zn  30.08;  30.107^  Zn 

11.03,,    C  11.15  „    C 


Berechnet  für  ZnCgH^O^N^: 


3.70  ,,    H 
25.81  „   N 


3.99  , 
25.80 


H 

N 
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Das  Zinkoxalatdibydrazin  ist  ein  weifses  krystallines  Pulver, 
welches  sich  in  Ammoniak  leicht  löst. 

Zinknitrattrihydrazin,  ZnNOj(N3H^)3. 

10  g  Zinkoxyd  werden  in  Salpetersäure  gelöst,  zur  Trockne 
gebracht  und  mit  50  ccm  Ammoniak  aufgenommen.  Zu  der  klaren 
Lösung  werden  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt;  beim  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  tritt  Braunfärbung  und  Abscheidung  von 
schwarzen  Metallhäutchen  ein.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet 
sich  das  Zinknitrattrihydrazin  krystallinisch  ab.     Ausbeute  10  g. 

Bei  der  Analyse  dieser  Substanz  sind  dieselben  Vorsichts- 
mafsregeln  zu  beobachten,  wie  bei  der  Analyse  der  analogen  Kobalt- 
verbindung. 

0.6926  g  Substanz  gaben  0.3646  g  ZnSO^. 

0.1284  g         „  „       44  ccm  N  (14^  746  mm). 

Berechnet  für  ZnHjgOeNg:  Gefunden: 

22,88  7o  Zn  21.33  7^  Zn 

39.31  „   N  39.56  „   N. 

0.2008  g  Substanz  gaben  50  ccm  N  (11^  766  mm)  mit  alkali- 
scher Quecksilberoxydsuspension. 

Berechnet  für  ZuHj^OgN^:  Gefunden: 

29.48 7o  HydrazinstickstoflF  29.95  ^^^  HydrazinstickstofiF. 

Das  Zinknitrattrihydrazin  ist  ein  weifses  krystallines  Pulver, 
welches  sich  in  Ammoniak  löst  und  von  heifsem  Wasser  zersetzt 
wird.  Beim  Erhitzen  im  Porzellantiegel  verpufft  es  unter  grüner 
Feuererscheinung. 

Cadmium. 

Cadmiumchloriddihydrazin,     Cadmiumbromiddihydrazin,     Cadmium- 

jodiddihydrazin,    Cadmiumoxalatdihydrazin ,    Cadmiumsulfatdihydra- 

zin ,    Cadmiumuitrattrihydrazin,    Cadmiumcarbonatdihydrazin,   Cad- 

miumphosphatdihydrazin. 

Cadmiumchloriddihydrazin  ^  CdCyNgH^)^. 

10  g  Cadmiumchlorid  werden  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst, 
mit  50  ccm  95  ^!q  igem  Alkohol  gemischt,  und  hierzu  langsam  Hydrazin- 

*  Wurde  schon  von  Cübtiüs  und  Schbader,  Joum.  prakt  Chem.  [2]  50 
(1894),  345,  mit  1  Mol.  Krystallwasser  erhalten. 
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bydrat  hinzutropfen  gelassen;  es  fällt  unter  Erwärmung  sofort  ein 
dicker  weifer  Niederschlag  aus;  das  Ganze  wird  noch  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  der  Niederschlag  dichter  wird; 
abgesaugt^  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  nachgewaschen  und 
im  Vakuumexsiccator  getrocknet  Bei  dieser  Art  der  Darstellung 
bildet  sich  sofort  das  wasserfreie  Salz. 

0.2170  g  Substanz  gaben  41.2  ccm  N  (9.5 ^  763  mm). 
0.5504  g         „  „      0.4614  g  CdSO^. 

Berechnet  für  CdEgN^Clg:  Gefanden: 

45.41%  Cd  45.2   7o  Cd 

22.69,,    N  22.88,,    N 

Das  wasserfreie  Cadmiumchloriddihydrazin  ist  ein  sehr  schwach 
gelb  gefärbtes  Puher,  welches  sich  in  Ammoniak  leicht  löst. 

Cadmiumbromiddihydrazin,  CdBrj(N,Hj2. 
20  g  Cadmiumbromid  CdBrg ,  2  H^O  werden  unter  Erwärmen  in 
50  ccm  Ammoniak  gelöst  und  Hydrazinhydrat  im  Überschufs  hinzu- 
gefügt. Es  fällt  sofort  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag 
aus.  Abgesaugt,  nachgewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  über 
Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Durch  Umkrystallisieren  aus 
Ammoniak  erhält  man  den  Körper  in  gröberen  Krystallen.  Aus- 
beute 11  g. 

1.3860  g  Substanz  gaben  0.8610  g  CdSO^. 

0.2322  g         „  „     33.6  ccm  N  (15^  762  mm) 

0.9698  g         „  „       1.0830  g  AgBr. 

Berechnet  für  CdögN^Br,:  Gefunden: 

33.4  7,  Cd  33.5   %  Cd 

16.69  „    N  16.98  „   N 

47.52  „    Br  47.53  „    Br 

Das  Cadmiumbromiddihydrazin  ist  ein  sehr  schwachgelbes 
krystallines  Pulver,  welches  sich  in  Ammoniak  besonders  beim  Er- 
wärmen leicht  löst.  Ist  nicht  so  empfindlich  gegen  Wasser  wie  das 
entsprechende  Zinksalz. 

Cadmiumjodiddihydrazin,  CdJ,(N,H^)2. 
10  g  Cadmiumjodid  werden  in  50  ccm  Ammoniak  suspendiert, 
wobei    keine  Lösung   eintritt,    20  ccm  Hydrazinhydrat   hinzugefügt 
und  nun  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  das  Am- 
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moniak  allmählich  entweicht.  Das  Gadmiumjodid  verwandelt  sich 
allmählich  in  das  schwere  weifse  Cadmiumjodiddihydrazin.  Abge- 
saugt, nachgewaschen  und  im  Vakaumexsiccator .  über  Kali  und 
Schwefelsäure  getrocknet     Ausbeute  12  g 

0.7784  g  Substanz  gaben  0.3770  g  CdSO^. 

0.187G  g         „  „     20.4  ccm  N  (10^  769  mm). 

0.3744  g        „  „       0.4086  g  AgJ. 


Berechnet  für  CdHgN^J,: 

Gefunden: 

26.1 2  «/„  Cd 

25.1  l«/o  Cd 

13.05  „  N 

13.18,,   N 

58.96,,   J 

58.99,,   J 

Das  Cadmiumjodiddihydrazin  ist  ein  weifses  krystallines  Pulver, 
welches  sich  in  Ammoniak  beim  Erwärmen  leicht  löst. 

Cadmiumoxalatdihydrazin,  CdC204(NjH^)2 . 
10  g  Cadmiumoxalat  werden  in  30  ccm  Ammoniak  gelöst  und 
20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugeftLgt;  es  fällt  sofort  ein  weifser 
krystalliner  Niederschlag  von  Cadmiumoxalathydrazin  aus.  Zur 
Vervollständigung  der  Fällung  wird  noch  einige  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Abgesaugt,  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther 
nachgewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet 

0.6208  g  Substanz  gaben  0.3008  g  CdO. 

0.2930  g         „  „       0.1004  g  CO,  und  0.0814  g  H,0. 


Berechnet  für  CdCjHgO^N^: 

Gefunden: 

42.48  7o  Cd 

42.407o  Cd 

9.07  „   C 

9.34,,    C 

3.05,,   H 

3.08,,    H 

21.22  „    N 

21.40,,    N 

Das  Cadmiumoxalatdihydrazin  ist  ein  weifses  krystallines  Pulver, 
welches  sich  in  Ammoniak  leicht  löst 

Cadmiumcarbonatdihydrazin,  CdC03(N,Hj2. 

Cadmiumcarbonat  wird  in  einer  Reibschale  mit  einem  Über- 
schufs  von  Hydrazinhydrat  fein  zerrieben,  längere  Zeit  stehen 
gelassen  und  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  zerrieben.  Dann  abgesaugt, 
mit  Alkohol;  dann  mit  Äther  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator 
getrocknet 
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0.7376  g  Substanz  gaben  0.6354  g  CdSO^. 

0.2400  g         „  „      41  ccm  N  (15  ^  754  mm). 

Berechnet  für  CdHgCOjN^:  Gefunden: 

47.5  7o  Cd  46.39 7o  Cd 

23.73,,  N  19.75,,    N 

Wie  aus  der  Analyse  hervorgeht,  ist  das  Salz  nicht  ganz  rein. 
Versucht  man  das  Salz  durch  Erwärmen  von  Cadmiumcarbonat  mit 
Hydrazin  darzustellen,  so  ist  das  entstehende  Produkt  noch  unreiner; 
es  enthält  dann  nur  14.3^^,  N. 

Das  Cadmiumcarbonatdihydrazin  ist  ein  schwach  gelbes  Pulver, 
welches  sich  in  kaltem  Ammoniak  leicht  löst. 

Cadmiumsulfatdihydrazin,  CdS0^(N2Hjj. 
20  g  Cadmiumsulfat  werden  in  30  ccm  Ammoniak  gelöst  und 
hierzu  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt.  Es  entsteht  ein  weiter 
Niederschlag  von  Cadmiumsulfatdihydrazin,  der  sich  anfangs  wieder 
auflöst.  Zur  Vervollständigung  der  Ausfällung  wird  einige  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Abgesaugt,  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther 
gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet 

0.9240  g  Substanz  gaben  0.7150  g  CdSO^. 

0.2432  g         „  „    44.2  ccm  N  (12.5«,  771  mm). 

0.2830  g         „  „    52.4    „     N  (16«,  761  mm). 

Berechnet  für  CdHgO^N^S:  Gefunden: 

41.22  7o  Cd  41.727o  Cd 

20.60,,    N  21.88;  21.61 7^  N 

Das  Cadmiumsulfatdihydrazin  ist  ein  weifses  krystallines  Pulver, 
welches  sich  in  Ammoniak  leicht  löst.  Bei  einem  Versuch,  das 
Salz  aus  Ammoniak  umzukrystallisieren,  wurde  nicht  das  ursprüng- 
liche Salz  wieder  erhalten.  Eine  Stickstoff bestimmung  ergab  nur 
12.38«/^,  X. 

Cadmiumnitrattrihydrazin,  Cd(N03)2(NjH^)3. 
Zu  einer  Lösung  von  Cadmiumnitrat  in  Ammoniak  wird  Hydrazin 
im  Überschufs  hinzugefügt,  wobei  kein  Niederschlag  entsteht,  und 
mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  In  dem  Mafse  wie 
Ammoniak  entweicht,  scheiden  sich  allmählich  gro&e  glänzende 
Krystalle  von  Cadmiumnitrattrihydrazin  ab.  Abgesaugt,  mit  Alkohol, 
dann  mit  Äther  nachgewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 
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0.8010  g  SubstaDz  gaben  0.5054  g  CdSO^. 

0.1750  g         „  „      51  ccm  N  (12.5^  745  mm). 

Berechnet  für  CdHjgO^Ng:  Gefunden: 

33.81 7o  Cd  34.01 7o  Cd 

33.75  .,    N  33.83  „    N 

0.3656  g  Substanz  gaben  mit  alkalischer  Quecksilberoxydsus« 
Pension  75  ccm  N  (10 ^  768  mm). 

Berechnet  für  CdHigO^Ng:  Gefunden: 

25.30^0  Hydrazinstickstoff  24.82  7^  Hydrazinstickstoö. 

Das  Cadmiumnitrattrihydrazin  bildet  grofse  glänzende,  schwach 
gelbgrüne  Krystalle^  die  sich  in  warmem  Ammoniak  lösen.  Beim 
Erhitzen  im  Porzellantiegel  verknattert  das  Salz.  Zersetzt  sich 
beim  Behandeln  mit  heifsem  Wasser. 

Saures  Cadmiumphosphatdihydrazin,  CdHP04(N2Hj2. 

10  g  Cadmiumphosphat  CdHPO^  werden  in  wässerigem  Am- 
moniak gelöst  und  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugegeben.  Das  Salz 
fällt  sofort  als  weifser  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Abgesaugt, 
mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator 
getrocknet.     Ausbeute  11g. 

0.3676  g  Substanz  gaben  67.2  ccm  N  (16.5 ^  754  mm). 

Berechnet  für  CdH^O^N^P:  Gefunden: 

20.607o  N  21.137o  N 

Das  saure  Cadmiumphosphatdihydrazin  ist  kurz  nach  der  Dar- 
stellung ein  weifses  krystallines  Pulver,  welches  sich  beim  Auf- 
bewahren gelb  färbt.  Das  Salz  ist  gegen  direktes  Sonnenlicht 
empfindlich;  läfst  man  es  längere  Zeit  am  Licht  liegen,  so  färben 
sich  die  äufseren  Partien  grau. 

Stellt  man  das  Salz  in  der  Wärme  dar,  so  erhält  man  anstatt 
des  weifsen  einen  citronengelben  Niederschlag.  Das  gelbe  Salz  zeigt 
denselben  StickstoiFgehalt. 

0.3268  g  Substanz  gaben  60.6  ccm  N  (15^  756  mm). 
0.3298  g         „  „       61.6    „     N  (14^752  mm). 

Berechnet  für  CdH^O^N^P:  Gefunden: 

20.607^j  N  21.61;  21.747^  N. 
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Das  gelbe  Salz  ist  in  ähnlicher  Weise  lichtempfindlich  wie 
das  weifse. 

Eisen. 
Ferrochloriddihydrazin,   Ferrooxalatdihydrazin. 

Ferrochloriddihydrazin,  FeCyNjH^)^. 
15  g  Ferrichlorid  werden  in  100  ccm  Alkohol  gelöst  und  tropfen- 
weise Hydrazinhydrat  hinzugegeben.  Es  fällt  sofort  ein  dicker 
brauner  Niederschlag  aus,  der  sich  aber  bald  unter  Gasentwickelung 
entfärbt.  Die  Reaktion  wird  durch  Erwärmen  unterstützt;  die  Ent- 
färbung ist  bald  vollständig  und  am  Boden  liegt  das  Ferrochlorid- 
dihydrazin. Abgesaugt,  mit  Wasser  nachgewaschen  und  im  Vakuum- 
exsiccator  getrocknet.     Ausbeute  16  g. 

1.6508  g  Substanz  gaben  0.6862  g  Fe^O,. 

0.1864  g         „  „     46.3  ccm  N  (9^,  758  mm). 

0.3748  g         „  „       0.5600  g  AgCl. 

Berechnet  für  FeHgN^CJa:  Gefunden: 

29.24  7o  Fe  29.08  7^  Fe 

29.40  „   N  29.80  „    N 

37.12  „    Cl  36.95  „    Cl 

Versucht  man  das  Ferrochloriddihydrazin  durch  Fällen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Ferrichlorid  mit  Hydrazinhydrat  darzustellen, 
so  erhält  man  zwar  auch  das  gewünschte  Produkt,  aber  in  unreinem 
Zustande,  da  sich  sofort  Zersetzungserscheinungen  bemerkbar  machen. 

Das  Ferrochloriddihydrazin  ist  ein  schwach  gelbliches  Pulver; 
durch  siedendes  Wasser  wird  es  leicht  unter  Abscheidung  eines 
schwarzen  Pulvers  zersetzt;  ein  Teil  geht  mit  grüner  Farbe  in 
Lösung. 

Ferrooxalatdihydrazin,  FeC204(NjHJ,. 

Eine  wässerige  Lösung  von  10  g  Ferrioxalat  wird  mit  30  ccm 
50  7o  ig^n  Hydrazinhydrat  versetzt.  Unter  starker  Erwärmung  erstarrt 
der  ganze  Kolbeninhalt  zu  einer  braunroten  schwammigen  Masse; 
die  braunrote  Farbe  wird  bald  heller  und  es  setzt  sich  ein  hell- 
gelber krystalliner  Niederschlag  von  Ferrooxalatdihydrazin  zu  Boden. 
Abgesaugt,  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  nachgewaschen 
und  im  Vakuumexsiccator  über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet 
Ausbeute  9.1  g. 
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1.0261  g  Substanz  gaben  0.3947  g  Fe^O,. 
0.5260  g         „  „      0.2262  g  CO^  und  0.1844  g  H,0. 

0.2241  g         „  „    49.4  ccm  N  (12^  755  mm). 

0.2174  g         „  „    45.6  ccm  N  (80,  751  mm). 

0.2189  g         „  „    46.4  ccm  N  (11 «,  758  mm). 

Berechnet  ffir  FeCjjHgO^N^:  Gefunden: 

26.85  7o  Fe  26.93  7^  Fe 

11.54  „    C  11.73  „    C 

3.87  „    H  3.90  „    H 

26.98  „    N  25.90;  25.05;  25.20  7^  N. 

Das  Salz  ist  schwer  yerbrennlich;  hierauf  läfst  sich  das  Manko 
an  Stickstoff  zurückführen.  Das  Ferrooxalatdihydrazin  ist  ein  hell- 
gelbes krystallines  Pulver.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es 
zersetzt.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren.  In  Ammoniak 
löst  es  sich  auf,  es  tritt  aber  sofort  braune  Fällung  ein. 

Mangan. 

Manganochloriddihydrazin,  Manganosulfatdihy drazin ,  Manganonitrat- 

dihydrazin. 

Manganochloriddihydrazin,  MnCljlN^H^)]. 
15  g  Manganochlorid  werden  in  100  ccm  95^/Qigem  Alkohol 
gelöst,  etwas  ungelöstem  abfiltriert  und  zu  der  klaren,  schwach* 
rötlich  gefärbten  Flüssigkeit  10  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugegeben; 
es  fällt  sofort  ein  dicker,  weifser^  flockiger  Niederschlag  aus,  der 
sich  auch  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nicht  weiter  ver- 
ändert. Abgesaugt,  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  gewaschen  und 
im  Vakuumexsiccator  getrocknet.     Ausbeute  8  g. 

0.2352  g  Substanz  gaben  56.4  ccm  N  (10,5 ^  761  mm). 
1.0334  g         „  „      0.8330  g  MnSO^. 

Berechnet  für  MnH8N^Cl2:  Gefunden: 

29.547,  N  28.767o  N 

28.92  „    Mn  29.36  „   Mn. 

Das  Manganochloriddihydrazin  ist  ein  weifses  feines  Pulver, 
welches  anscheinend  gegen  Wasser  beständig  ist. 

Manganosulfatdihydrazin,  MnSO^(N,H^), . 
10  g   Manganosulfat   wurden   in    50  ccm   Wasser  gelöst   und 
20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugegeben.    Es  fällt  sofort  ein   weifser 
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Niederschlag  aus,  der  ohne  Verzug  abgesaugt  und  mit  Alkohol  und 
Äther  ausgewaschen  wurde. 

0.2949  g  Substanz  gaben  59  ccm  N  (10  ^'j  753  mm). 
0.9064  g         „  „      0.6074  g  MnSO^. 

Berechnet  für  MnHgO^N^S:  Gefunden: 

26.09 7o  N  23.747o  N 

25.55  „    Mn  24.40  „   Mn 

Das  Manganosulfatdihydrazin  ist  direkt  nach  der  Darstellung 
ein  weifses,  krystallines  Pulver.  Das  Salz  ist  sehr  zersetzlich  und 
riecht  nach  HySrazin;  aus  diesem  Grunde  stimmen  auch  die  Ana« 
lysen  schlecht.     Löst  sich  zum  Teil  in  Ammoniak. 

Es  wurde  auch  versucht,  ein  Manganooxalatdihydrazin  dar- 
zustellen; wird  Manganooxalat  mit  fljdrazinhydrat  digeriert,  so 
entsteht  ein  weifses  lockeres  Pulver,  welches  sich  aber  schon  beim 
Absaugen  unter  starker  Wärmeentwickelung  zersetzt 

Manganonitratdihydrazin,  Mn(N03)j|(NjH^)j| . 

10  g  Mangannitrat  werden  in  50  ccm  db^l^igem  Alkohol  gelöst 
und  die  farblose  Lösung  mit  10  ccm  Hydrazinhydrat  versetzt  Es 
fällt  sofort  ein  feines  Pulver  aus.  Abgesaugt,  mit  Alkohol,  dann 
mit  Äther  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet.  Aus- 
beute 6  g. 

0.2080  g  Substanz  gaben  57.6  ccm  N  (8<>,  762  mm). 

0.6846  g         „  „        0.4276  g  MnSO^. 

Berechnet  für  MnHjgOgNgt  Gefunden: 

34.627o  N  33.547o  N 

22.61  „   Mn  22.74  „   Mn 

Das  Manganonitratdihydrazin  ist  ein  weifses  Pulver,  welches 
anscheinend  gegen  Wasser  beständig  ist.     Verpufft  beim  Erhitzen. 

Zinn. 
Zinncblorürdihydrazin. 

Zinnchlorürdihydrazin,  SnCl,(NjH^)j . 
Metallisches  Zinn  wird  in  konzentrierter  Salzsäure  gelöst,   zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  von  Zinnchlorür  mit  Alkohol 
aufgenommen.    Zu  der  klaren,  farblosen  alkoholischen  Lösung  wird 
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Hydrazinhydrat  tropfenweise  zugesetzt,  wobei  sofort  ein  dicker, 
bräunlich weifser  Niederschlag  entsteht;  die  Keaktionsmasse  erwärmt 
sich  stark.  Abgesaugt,  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  gewaschen 
und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0.1670  g  Substanz  gaben  27.8  ccm  N  (15^  753  mm). 

1.1520  g         ,,  „         0.6330  g  SnOg. 

Berechnet  für  SnHgN^Clg:  Gefunden: 

22.107^^  N  19.31 7o  N 

46.83  „   Sn  43.31  „   Sn 

Das  Zinnchlorürdihydrazin  ist  ein  bräunlichweifses  Pulver; 
unlöslich  in  Ammoniak.  Wird  durch  Wasser  sehr  leicht  zersetzt. 
Erhitzt  man  das  Salz  im  Reagenzrohr,  so  tritt  plötzlich  explosions- 
artige Zersetzung  ein. 

Kupfer. 

Kupferoxalatdihydrazin. 

Kupferoxalatdihydrazin,  CuC20^(N2H^)a. 
10  g  Kupferoxalat  werden  in  20  ccm  absolutem  Alkohol 
suspendiert  und  langsam  20  ccm  Hydrazinhydrat  hinzugefügt;  die 
bei  jeweiligem  Zugeben  des  Hydrazinhydrats  eintretende  starke  Er- 
wärmung wird  durch  Kühlen  zurückgedrängt.  Der  ganze  Eolben- 
inhalt  erstarrt  allmählich  zu  einer  dicken  Paste;  abgesaugt,  mit 
Alkohol  nachgewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

0.3680  g  Substanz  gaben  82  ccm  N  (15.5^  761  mm). 
1.0335  g         „  „      0.3750  g  CuO. 

Berechnet  für  CuC,HqO^N^:  Gefunden: 

29.47  7o  Cu  28.99  7^,  Cu 

26.02  „   N  25.96  „    N 

Das  Kupferoxalatdihydrazin  ist  ein  schönes  violettes  Pulver; 
unlöslich  in  Wasser;    wird  durch  kaltes  Wasser  anscheinend  nicht 

zersetzt. 

Silberoxalat  und  Hydrazinhydrat. 
Wird   eine  Suspension   von  Silberoxalat  in  Alkohol  mit  Hydr- 
azinhydrat versetzt,  so  entsteht  ein  körniger  gelbbrauner,  sehr  zer- 
setzlicher  Körper,    in   welchem   jedenfalls  Silberoxalathydrazin  vor- 
liegt.    Nach  einigen  Minuten  tritt  Reduktion  zu  Metall  ein. 


—     288     — 

Caloium. 

Calciumchloriddihy drazin ,  Calciumbromidtrihydrazin ,  Calciumnitrat- 

dihydrazin. 

Calciumchloriddibydrazin,  CaCyNjHJg? 

Entwässertes  Calciumchlorid  wird  in  absolutem  Alkohol  auf- 
gelöst und  Hydrazinhydrat  hinzugegeben;  es  entsteht  sofort  ein 
krystalliner  Niederschlag  von  Calciumchloriddibydrazin. 

Wasserhaltiges  Chlorcalcium,  in  absolutem  Alkohol  gelöst^  gibt 
mit  Hydrazinhydrat  keinen  Niederschlag. 

0.4330  g  Substanz  gaben  0.2720  g  CaSO^. 

0.1900  g         „  „    58.0  ccm  N  (10^  737  mm). 

0.1750  g         „  „    53.0  ccm  N  (9,5«,  751  mm). 

Berechnet  für  CaHgN^Clg:  Gefunden: 

22.907c  Ca  18.51 7o  Ca  ' 

32.05  „   N  35.41 7o     35.797^  N 

Calciumbromidtrihydrazin,  CaBr,(NjH^]^. 
Calciumbromid  wird  in  Hydrazinhydrat  unter  Erwärmen  gelöst, 
von  etwas  Ungelöstem  abgegossen  und  die  Lösung  in  absoluten 
Alkohol  eingetragen,  wobei  sofort  ein  weifser  voluminöser  Nieder- 
schlag von  Calciumbromidhydrazin  entsteht;  abgesaugt,  mit  Alkohol, 
dann    mit  Äther   gewaschen  und  im   Vakuumexsiccator  getrocknet 

0.6110  g  Substanz  gaben  0.2620  g  CaSO^. 

0.2710  g         „  „     59.0  ccm  N  (11.5^  748  mm). 

0.6800  g         „  „       0.8270  g  AgBr. 

Berechnet  für  CaH^gN^firgi  Gefunden: 

13.547o  Ca  12.63  7^^  Ca 

28.42,,    N  25.54,,     N 

53.96,,     ßr  51.75,,    Br 

Das  Calciumbromidtrihydrazin  ist  eine  körnige  weifse  Substanz, 
welche  sich  in  Wasser  und  Hydrazinhydrat  leicht  löst. 

Calciumnitratdihydrazin,  Ca(N03),(NjH^)g.H,0. 
Calciumnitrat    wird    in   absolutem   Alkohol   gelöst,    von   etwas 
Ungelöstem   abfiltriert  und  die  Lösung  tropfenweise  mit  Hydrazin- 
hydrat versetzt;   es  scheiden  sich  allmählich  kleine  in  Drusen  ver- 
einigte Kryställchen   an   den  Gefäfs Wandungen  ab;  abgesaugt,  mit 
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absolutem   Alkohol   nachgewaschen   und   im   Vakuumexsiccator  ge- 
trocknet. 

0.7760  g  Substanz  gaben  0.4640  g  CaSO^. 

0.2740  g  CaO. 
72ccm  N  (170,  745  mm). 
63  ccm  Hydrazin  N  (15®,  758  mm). 

Gefunden: 
17.62;  17.797^  Ca 
34.63  7o  N 
23.62  „    Hydrazin  N 

Das  Calciumnitratdihydrazin  bildet  farblose  harte  Kryställchen. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Körper  und  brennt  dann  ohne  Explo- 
sion ruhig  ab. 

Strontium. 
Strontiumchioriddihydrazin,  Strontiumbromiddihy draz in. 

Strontium chloriddihydrazin,  SrCl,(N3H^)jH,0. 

Strontiumchlorid  wird  auf  dem  Wasserbad  möglichst  von  Wasser 
befreit,  der  kömige  Rückstand  fein  gepulvert  und  mit  Hydrazin- 
hydrat  übergössen.  Hierbei  tritt  starke  Erwärmung  ein  und  ein 
grofser  Teil  des  Salzes  geht  in  Lösung.  Die  Lösung  wird  von  dem 
Ungelösten  abgegossen  und  mit  Eis  gekühlt;  aus  der  klaren  öligen 
Flüssigkeit  scheiden  sich  sehr  träge  feine  Kryställchen  von  Strontium- 
chioriddihydrazin ab.  Besser  und  schneller  erhält  man  diese  Körper 
in  folgender  Weise:  Das  entwässerte  Strontiumchlorid  wird  mit 
kaltem  absolutem  Alkohol  digeriert,  von  etwas  Ungelöstem  abfiltriert 
und  die  Lösung  mit  Hydrazinhydrat  versetzt;  es  entsteht  sofort 
ein  feiner  weifser  Niederschlag  von  Strontiumchioriddihydrazin;  ab- 
gesaugt, mit  absolutem  Alkohol  nachgewaschen  und  im  Vakuum- 
exsiccator getrocknet. 

0.2710  g  Substanz  gaben  0.2140  g  SrSO^. 

0.1680  g        „  „     33.4  ccm  N  (10  ^  747  mm). 

Berechnet  für  SrH^^^ONgClj:  Gefunden: 

36.40 7^,  Sr  37.67  7^,  Sr 

23.33,,   N  23.30,,   N 

Das  Strontiumchioriddihydrazin  ist  ein  voluminöses  weifses 
Pulver,  welches  begierig  Feuchtigkeit  anzieht. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  CO.  Id 
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Strontiumbrom idtrihydrazin,  SrBrj(N3H^)j. 

Strontiumbromid  wird  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
möglichst  entwässert,  der  Rückstand  fein  gepulvert  und  mit  Hydr- 
azinhydrat  übergössen.  Das  Gemenge  von  Hydrazinhydrat  und 
Strontiumbromid  wird  auf  100®  erwärmt,  wobei  Lösung  eintritt; 
von  etwas  Ungelöstem  abgegossen.  Die  Lösung  erstarrt  beim  Ab- 
kühlen zu  einer  seidenglänzenden  Masse. 

0.4460  g  Substanz  gaben  0.2290  g  SrSO^. 

0.2940  g         „  „     58.0  ccm  N  (10.5^  749  mm). 

0.8080  g         „  „       0.8446  g  AgBr. 

Berechnet  für  SrHjjNgBr,:  Gefunden: 

25.487o  Sr  24.507^  Sr 

24.50,,   N  23.28,,   N 

46.51  „   Br  44.50  „   Br 

Das  Strontiumbromidtrihydrazin  bildet  feine,  farblose  Nadeln, 
die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

Barium. 

Bariumchloriddihydrazin,  Bariumbromiddihydrazin. 

Bariumchloriddihydrazin,  BaCIj(N,H^),. 

10  g  Bariumchlorid  BaCl^  +  2HjO  werden  mit  30  g  Hydrazin- 
hydrat Übergossen.  Das  Bariumchlorid  löst  sich  beim  Umschütteln 
bald  in  dem  Hydrazinhydrat  auf.  Auf  Zusatz  von  absolutem  Al- 
kohol fällt  sofort  ein  weifser  kristalliner  Niederschlag  aus.  Ab- 
gesaugt, mit  Alkohol^  dann  mit  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum- 
exsiccator  getrocknet. 

0.2970  g  Substanz  gaben  34  ccm  N  (16^  752  mm). 

0.5284  g        „  „       0.4658  g  BaSO^. 

Berechnet  für  BaHgN^Clj:  Gefunden: 

20.60  7o  N  15.89  7o  N 

50.42,,   Ba  51  89  „   Ba 

Das  Bariumchloridhydrazin  ist  ein  weifses  krystallines  Pulver, 
welches  aus  Nadeln  besteht;  das  Salz  zieht  an  der  Luft  Feuchtig- 
keit an.  Bei  längerem  Stehen  im  Vakuumexsiccator  verliert  es  1 7o 
seines  Gewichtes.  Längere  Zeit  auf  105®  erhitzt,  gibt  es  alles 
Hydrazin  ab  und  wasserfreies  Bariumchlorid  bleibt  zurück. 

1.01368  g  Substanz  wurden  30  Stunden  im  Victor  Meyerbad 
auf  105®  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt.    Gewichtsverlust  0.1876  g. 
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Hydrazin   gefunden    18.51  ®/^j,    entspricht   den   gefundenen    IS.SQ^o 
Stickstoff. 

Reiner  erhält  man  den  Körper  auf  folgende  Weise: 

Entwässertes  Bariumchlorid  wird  mit  Hydrazinhydrat  über- 
gössen und  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  der 
gröfste  Teil  des  Bariumchlorids  in  Lösung  geht;  durch  ein  Asbest- 
rohr wird  von  etwas  Ungelöstem  abfiltriert  und  die  klare  Lösung 
über  Nacht  stehen  gelassen.  Am  nächsten  Tage  haben  sich  wohl- 
ausgebildete Krystalle  abgeschieden,  deren  Menge  durch  Kühlen 
mit  einer  Kältemischung  noch  vermehrt  werden  kann.  Im  Vakuum- 
exsiccator  über  Kali  und  Schwefelsäure  verlieren  die  Krystalle  ihren 
Glanz  und  sehen  verwittert  aus. 

0.7030  g  Substanz  gaben  0.5980  g  BaSO^. 

0.3680  g        „  „     63.2  ccm  N  (19^,  743  mm). 

Berechnet  für  BaHgN^Clj:  Gefunden: 

20.607o  N  19.827o  N 

50.42  „   Ba  50.07  „   Ba 

Bariumbromiddihydrazin,  BaBr,(N,H^)^. 
Bariumbromid   wird    durch   Erwärmen    auf   dem    Wasserbade 
möglichst  entwässert,  der  Rückstand  fein  gepulvert  und  mit  Hydr- 
azinhydrat  Übergossen.     Unter   starker  Erwärmung  geht   ein   Teil 
des  Salzes  in  Lösung;  die  Lösung  wird  von  etwas  Ungelöstem  ab- 
gegossen, stark  abgekühlt  und  mit  absolutem  Alkohol  versetzt.    Es 
scheidet  sich  sofort  eine  blendend  weifse  Krystallmasse  von  Barium- 
bromiddihydrazin  ab.     Abgesaugt,   mit  Alkohol  und  Äther  nach- 
gewaschen und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 
1.0886  g  Substanz  gaben  0.6954  g  BaSO^. 
0.2752  g        „  „     37.2  ccm  N  (11^  749  mm). 

0.6643  g        „  „       0.6666  g  AgBr. 

Berechnet  für  BaH^N^Br^:  Gefunden: 

38.01 7o  Ba  37.60  7o  Ba 

15.53  „    N  15.81  „   N 

44.23  „   Br  42.71  „   Br 

Das  Bariumbromidihydrazin  bildet  eine   blendend  weifse  Kry- 
stallmasse, die  sehr  begierig  Feuchtigkeit  anzieht.     Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Hydrazinhydrat,  unlöslich  in  Alkohol. 
Heidelberg^  Chemisches  Institut  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Oktober  1908. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  des  Ozons.   111/ 

Von 

•Stephan  Jahn. 

Mit  7  Figuren  im  Text. 

Ober  das  Potential  des  Ozons. 

Trotz  zahlreicher  in  den  letzten  Jahren  der  Erforschung  des 
Ozons  gewidmeten  Untersuchungen  fehlen  noch  befriedigende  An- 
gaben ftlr  die  freie  Energie  des  Ozonzerfalles.  Zwar  haben  sich 
yerschiedene  Autoren  mit  der  Bestimmung  dieser  Gröfse,  die  für 
ein  so  typisches  Oxydationsmittel  yon  besonderem  Interesse  ist, 
beschäftigt,  allein  ohne  ein  endgültiges  Resultat  erzielen  zu  können. 
Vielmehr  haben  ihre  Bemühungen  nach  dem  Urteile  K.  Luthers,' 
dem  man  im  Verein  mit  seinen  Mitarbeitern  Inglis'  und  Stüeb* 
neben  L.  Gräfenbebg^  das  bisher  festgestellte  Tatsachenmaterial 
hauptsächlich  verdankt,  noch  nicht  dazu  geführt,  „den  Zahlenwert 
der  Gleichgewichtskonstante  des  Vorganges  20,  =  30,  auch  nur  in 
grober  Annäherung  zu  begründen". 

Die  von  den  genannten  Verfassern  benutzte  Methode  bestand 
in  der  Messung  der  E.M.K.  unangreifbarer  Elektroden,  die  entweder 
von  Ozon  unter  konstantem  Partialdruck  umspült  wurden  (Gbäfen- 
beeg),  oder  in  Lösungen  wechselnder  Ozonkonzentrationen  zur  Er- 
mittelung der  Konzentrationspotentialfunktion  tauchten  (Lutheb, 
Inglis,  Stüer).  Die  letzterwähnten  Forscher  wiesen  auch  auf  die 
Abhängigkeit  der  gemessenen  Werte  von  der  Vorgeschichte  und  dem 

^  I.  Mitteilung:  Z.  anorg.  Chcm,  42  (1904),  203;  II.  Mitteilung:  Z.  anorg, 
Chem.  48  (1906),  260. 

*  Z.  f.  FAektrochem,  11  (1905),  834. 

»  Zeitschr,  phys.  Chem.  4S  (1905),  203;    Z,  f,  Elektroehem.  8  (1902),  645. 

*  Z,  f.  Elektrochem.  11  (1905),  832. 

*  Z.  f.  Elektrovhem.  8  (1902),  297;  Z.  anorg,  Chem,  86  (1903),  356;  vgl. 
Bband,  Ann,  d,  Phys.  9  (1902),  468. 
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jeweiligen  Material  der  Elektroden  hin.  Speziell  an  glattem  Platin 
haben  Luther  und  Ikolis  konstatiert^  dafs  sich  Ozon  elektrochemisch 
einwertig  bestätigt,  die  Eonzentrationsfunktion  also  durch  die  Formel 
6  =  6q  +  ÄjTln  c  wiedergegeben  wird,  während  doch  nach  dem  che- 
mischen Verhalten  eine  doppelte  Ladung  des  Ozonmolektiles  eher 
zu  erwarten  gewesen  wäre,  demnach  die  durch  die  Formel  6  =  6^^  + 

TD  y 

-^-  In  0  dargestellte  Abhängigkeit  hätte  gefunden  werden  sollen. 

Auf  diese  Beobachtung  von  Lxttheb  und  Ikolis  bezieht  sich 
eine  Bemerkung  von  Nernst  und  Sand,^  die  die  Veranlassung  der 
vorliegenden  Untersuchung  geworden  ist.  Sie  äufsern  sich  nämlich: 
Es  ,, dürfte  der  Befund  von  Luther  und  Inglis,  wonach  bei  Ab- 
nahme der  Ozonkonzentration  das  Potential  schneller  abfällt,  als  der 
Theorie  entspricht,  einfach  dahin  zu  deuten  sein,  dafs  eben  bei 
schwachen  Ozonkonzentrationen  eine  ungenügende  Polarisierung  des 
Platins  erfolgt,  die  an  sich  natürlich  .  . .  reproduzierbar  sein  .  .  . 
kann^^  Aus  dem  Zusammenhang  an  gleicher  Stelle  ist  zu  ersehen, 
dafs  nach  der  Meinung  von  Nernst  und  Sand  der  Zerfall  des  Ozons 
am  Platin  und  seine  damit  zusammenhängende  Verarmung  eine  zu 
gi*ofse  Konzentrationsfunktion  vortäuschen  könnte,  indem  „bei  klei- 
neren Konzentrationen  und  demgemäfs  schwächerer  Diffasionsströmung 
die  Beladung  zurückbleiben  müsse'^^ 

Nun  hatte  F.  Förster  in  einem  Vertrage'  erwähnt,  dafs  nach 
einer  Dissertation  von  E.  Oberer^  analytisch  bestimmbare  Gemische 
von  Kobalti-  und  Kobaltosulfat  einer  Platinelektrode  in  verdünnter 
Schwefelsäure  ein  Potential  von  weit  über  1.7  Volt  gegen  die  Wasser- 
stoffelektrode zu  erteilen  vermögen,  also  eine  E.M.K.,  wie  sie  auch 
für  Ozon  zu  erwarten  war,  wenn  die  bisherigen  Bestimmungen  zu 
niedrig  ausgefallen  wären.  Somit  war  es  naheliegend  zu  versuchen, 
durch  Einwirkung  von  Ozon  die  Gleichgewichtskonzentration  der 
beiden  Oxydationsstufen  rein  chemisch  zu  erzeugen,  dann  aber  das 
Potential  des  Gemisches  elektrisch  zu  messen.  Man  bedient  sich 
demnach  der  Methode  der  Potentialvermittelung,  die  zuerst  von 
R  Luther  eingeführt,^  in  den  letzten  Jahren  von  Abegg  und  seiner 
Schule   zur   Bestimmung   der  freien  Energie  von  Oxydations-  und 

^  Zeitschr.  pkfB,  Chem,  48  (1904),  609. 

*  Das  Zitat  bezieht  sich  auf  HOCl  an  der  bezeichneten  Stelle. 
'  Ber.  d.  Internat  ehem.  Kongrefses,  Berlin  1908,  IV,  S.  447. 

*  Basel  1903,  Diss.  der  Universität  Zürich. 

*  Vgl.  hierzu  Z.  f.  Elektrochem.  18  (1907),  289. 
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Redaktionsprozessen  mehrfach  eingeschlagen  wurde.  Falls  beide 
Komponenten  in  mefsbaren^  Mengen  am  Gleichgewichte  teilnehmen, 
durfte  man  von  vornherein  wenigstens  eine  gewisse  Stabilität  der 
Elektrodenspannung  gegen  zufällige  Eonzentrationsschwankungen  an 
der  Elektrode  selbst  erhoffen. 

Bevor  wir  indes  mit  der  Beschreibung  der  Versuche  und  ihrer 
Ergebnisse  beginnen,  scheint  es  nötig,  mit  einigen  Worten  auf  die 
Konsequenzen  der  ursprünglich  gemachten  Annahme  zurückzu- 
kommen, nach  welcher  bei  der  Ozonpotentialmessung  DiflFusions- 
phänomene  eine  Rolle  spielen.  Bezeichnet  x  die  an  der  Elektrode 
vorhandene  potentialbestimmende  Konzentration  des  zweiwertig  wirken- 
den Ozons,  c  seine  Aufsenkonzentration,  und  wird  das  nach  einem 
Potenzgesetze  nur  am  Metall  zerfallende  Ozon  durch  Diffusion  nach- 
geliefert, so  gilt  für  den  stationären  Zustand  in  diesem  theoretisch 
einfachen  Falle  die  Gleichung 

k^{c  —  a;)  =  ig«", 

worin  k^  eine  nur  auf  die  Diffusion,  k^  eine  nur  auf  die  chemische 
Reaktionsgeschwindigkeit  bezügliche  Konstante  bedeutet,  die  von 
dem  Elektrodenmaterial  abhängig  sein  wird.  Ist  das  gemessene 
Potential  auch  nur  wenig  zu  niedrig,  so  ist  x  klein  gegen  c,  und 
man  erhält 


-Vi-' 


n  kann,  wenn  das  Ozon  unter  gleichzeitiger  Diffusion  in  das  Innere 
des  Metalles  irreversibel  zerfällt,  nach  E.  Beunner*  auch  ein  un- 
echter Bruch  sein,  ist  aber  stets  gröfser  als  1,  im  Grenzfalle  gleich  L 
A:^  istbei  den  hier  in  Betracht  kommenden  geringen  Konzentrationen 
und  gleichförmiger  Rührgeschwindigkeit  eine  Konstante.  Setzt  man 
X  in  die  Gleichung  für  das  elektrochemische  Potential  ein,  so  resultiert 

jy  rp 

wobei  die  ä- Werte  mit  in  c^'  aufgenommen  sind. 

Unter  der  angenommenen  Voraussetzung  würde  sich  also,  da  n 
stets  gröfser  ist   als  1,    die  Konzentrationsfunktiop  wohl  zu  klein, 

^  loc.  cit    macht  Lutheb   aach    auf   die   Wichtigkeit   dieses  Umstandes 
aufmerksam. 

•  HabilitatioDSschrift,  Zeilschr.  phys,  Chem.  58  (1907),  41. 
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aber  nicht  zu  grofs  ergeben  können.  Blofse  Diffusionsphänomene 
können  also  zur  Erklärung  der  Mefsresultate  von  Lxttheb  und 
Inolis  nicht  herangezogen  werden,  und  in  der  Tat  hat  Luther^ 
auch  späterhin  konstatiert,  dafs  die  RtLhrgeschwindigkeit  der  Elek- 
trode ohne  Einäufs  auf  die  E.M.K.  ist,  und  sich  gegen  die  Annahme 
einer  durch  DiflFussion  verursachten  Störung  ausgesprochen. 

Die  Angabe  Lüthebs  haben  wir  vollständig  bestätigt  gefunden; 
selbst  wenn  man  die  Umdrehungsgeschwindigkeit  einer  Platinelektrode 
in  ozongesättigter  3  norm.  HjSO^  bei  0^  bis  tLber  100  Türen  pro  Sekunde 
steigert,  ändert  sich  das  einmal  eingestellte  Potential  nicht  weiter. 
Demnach  gehört  der  Ozonzerfall  am  Platin  in  die  Kategorie  jener 
langsam  verlaufenden  Reaktionen,  bei  welchen  das  Geschwindigkeits- 
maß nicht  durch  Diffusion  bestimmt  wird.  Es  steht  dies  in  keinem 
Widerspruch  zu  der  insbesondere  von  Fisoheb  und  Massenez  be- 
tonten Wichtigkeit  einer  guten  Kühlung  der  Elektroden  bei  der 
elektrolytischen  Darstellung  des  Ozons.*  Vielmehr  wird  in  der  vor- 
liegenden Untersuchung  gezeigt,  dafs  zur  Darstellung  hochprozen- 
tigen Ozons  ein  nicht  unbeträchtlich  höheres  Potential  nötig  scheint, 
als  bisher  angenommen  wurde.  Die  hierzu  erforderliche  hohe 
Stromdichte  wird  aber,  wie  auch  Fischer  und  Massenez  bemerken, 
eine  solche  Temperatursteigerung  in  der  Nähe  der  Elektrode  oder 
an  ihren  Unebenheiten  (Polieren  der  Elektrode  durch  den  Strom) 
bedingen,  dafs  die  erwähnten  Betrachtungen  ihre  Gültigkeit  verlieren,' 
die  sie  nur  für  eine  Temperatur  von  0^  besitzen. 

Spielt  nun  auch  Verarmung  durch  Diffusion  im  gewöhnlichen 
Sinne  bei  der  Deutung  des  abnormen  Verhaltens  der  Ozonelektrode 
keine  Rolle,  so  läfst  sich  dennoch  eine  andere  Art  von  Verarmung 
denken,  bei  welcher  Rührung  der  Elektrode  ohne  merklichen  Ein- 
äufs wäre.  Es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  Ozon  ebenso 
wie  andere  Gase  am -Platin  adsorbiert  wird.  Diese  Adsorptions- 
schichten sind  jedenfalls  klein  gegen  die  Nebnst  -  BBüNNKBsche 
Diffusionsschicht,  die  ja  ihr  Entstehen  auch  anderen  Ursachen  ver- 
dankt als  den  Attraktionskräften  des  Metalles,  nämlich  dem  Wirken 


*  Z,  f,  Ekkirochem.  11  (1905),  832. 

*  Z.  anorg.  Chem.  52  (1907),  202.  Aufserdem  fällt  das  Anodenpotential 
an  sich  mit  höherer  Temperatur. 

'  Auch  auf  den  Zerfall  gasförmigen  Ozons  hat  glattes  Platin  bei  0^  einen 
nur  geringen  Einflufs.  Wenigstens  bemerkte  man  keine  Verringerung  der 
Konsentration  beim  Durchleiten  2—8  ^q  Ozons  durch  eine  auf  0^  gekühlte 
Platinröhre,  wohl  aber  wenn  dieselbe  platiniert  war. 
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der  inneren  Reibung.  So  gibt  auch  Bbünnee^  die  Gröfse  der 
Dififusionsschicht  zu  2.10~^  cm,  Mebbiam^  bei  stärkerer  Rührung 
7.10"*  cm  an.  Von  ganz  anderer  Gröfsenordnung  ist  die  Dicke 
jener  Schichten  hingegen,  die  sich  als  dünne  Häutchen  an  der  Ober- 
fläche fester  Körper  ausbreiten.  Hierüber  liegen  zahlreiche  Litera- 
turangaben vor,  von  denen  einige  neueren  Datums  angeführt  seien. 

Z.  B.  berechnen  Bodenstein  und  Fink'  die  Schichtdicke  von 
SO3  an  Platin  bei  250®  zu  10"'  cm,  G.  Schulze*  die  Dicke  der 
v^irksamen  Sauerstoflfhaut  an  Aluminiumelektroden  zu  rund  2.10"®  cm, 
Vincent^  die  Dicke  eines  Silberhäutchens,  wenn  dieses  von  seiner 
Tiefendimension  unabhängige  Eigenschaften  zu  zeigen  beginnt,  zu 
5.10"®  cm,  nach  H.  Fkeundlich®  führen  alle  Versuche,  die  Dicke  der 
Adsorptionsschicht  auf  Grund  theoretischer  Überlegungen  für 
Lösungen  zu  berechnen,  auf  Werte  unterhalb  10"*  cm.  Demnach 
erscheint  es  gänzlich  ausgeschlossen,  dafs  sich  der  Einflufs  der 
Rührgeschwindigkeit  bis  in  die  Sphäre  der  Adsorptionsschicht 
geltend  machen  kann. 

In  dieser  Adsorptionsschicht  ist  die  Konzentration  des  Ozons 
erhöht,  und  ferner  gilt  für  die  mittlere  Konzentration  in  einer 
solchen  Schicht  — c'—  bekanntlich ^  die  Adsorptionsisotherme  d  =  kc^^ 
worin  0  die  Aufsenkonzentration  und  ^  einen  Faktor  1[)edeutet, 
dessen  Gröfse  bei  verschiedenen  Stoffen  bei  Zimmertemperatur  von 
0.5 — 0.2  schwankt  und  also  stets  kleiner  ist  als  1.  Während  nun 
Ozon  in  der  Versuchslösung  —  3-norm.  H^SO^  bei  0^  —  sehr  beständig 
ist,^  ist  am  glatten  Platin  eine  gewisse,  wenn  auch  geringfügige 
Zerfallsgeschwindigkeit  schon  in  Analogie  mit  dem  starken  Effekte 
platinierten  Platins  anzunehmen.    Wenn  diese  Beschleunigung  einer 


'  Brünneb,  Diss.  Göttingen  1903,  S.  11. 

*  Mbrbiam,  DIbs.  Göttingen  1906,  S.  20. 
»  Zeitschr.  phys.  Chem.  60  (1907),  84. 

*  Ann.  d.  Phys.  21  (1906),  948. 

*  Ann,  aiem.  u.  Phys,  19  (1901),  421. 

"  Nacli  einer  liebenswürdigen  brieflichen  Mitteilung  des  Herrn  H.  Freund- 
lich. —  Die  Dicke  der  eigentlichen  elektrischen  Doppelschicht  dürfte  hingegen 
von  blofs  molekularer  Gröisenordnung  sein.  F.  Krügeb,  Zeitschr.  phyM.  Chem, 
45  (1903),  44,  findet  sie  aus  Messungen  der  reinen  Doppelschichtkapasität  zu 
10~»  cm. 

'  Vgl.  die  zusammenfassende  Arbeit  von  H.  Fbbundlich,  „Ober  Adsorp- 
tion in  Lösungen",  Habilitationsschrift,  Leipzig  1906,  ZeiUehr,  phys,  C^kem.  57. 

^  Eine  milliuormale  Ozonlösung  in  8- norm.  H^SO«  zeigt  bei  0*  in  8  Std. 
noch  keine  merkliche  Abnahme. 
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Reaktion  in  der  Adsorptionsschicht  zuzuschreiben  ist,  so  würden 
sich  Folgerungen  ergeben  können,  die  mit  dem  experimentellen  Be- 
funde einer  anomalen  von  der  Rührung  unabhängigen  Konzentrations- 
funktion in  Einklang  stehen. 

Zerfällt  nämlich  Ozon  in  der  in  Ermangelung  ausreichender 
Daten  als  homogen^  angenommenen  Schicht  nach  einer  Gleichung 
n-ter  Ordnung,  so  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  i?,  falls  sich 
das  Gleichgewicht  momentan  wieder  einstellt  22  =s  A;'c^;  man  würde 
in  diesem  Falle  natürlich  das  richtige  Potential  messen.  Ist  aber 
die  Einstellung  des  Adsorptionsgleichgewichtes  kein  gegen  die  Zer- 
fallsgeschwindigkeit des  Ozons  rasch  verlaufender  Vorgang,  so  kann 
innerhalb  der  Adsorptionsschicht  eine  Verarmung  eintreten,  die  sich 
nach  obigem  durch  Rührung  nicht  beseitigen  läfst.-  Über  die  Ab- 
hängigkeit  dieser  Einstellung3geschwindigkeit  von  der  Aufsenkon- 
zentration  scheinen  nähere  Angaben  nicht  vorzuliegen.  Nimmt  man 
aber  als  am  einfachsten,  ähnlich  wie  bei  Dififusionsvorgängen  eine 
lineare  derartige  Beziehung  an,  so  ergibt  sich  für  den  stationären 
Zustand  das  Potential  zu 

Der  Faktor  p  tritt  hier  auf,  weil  an  Stelle  der  in  der  Adsorptions- 
schicht befindlichen  (o'),  die  thermodynamische  Gleichgewichtskonzen- 

1 
tration  c^  zu  setzen  ist 

p  liegt  wie  erwähnt  nach  Fbeundlioh  ,^in  überaus  engen 
Grenzen  (zwischen  0.2  und  0.5)  unabhängig  von  der  Natur  des 
Lösungsmittels,  gelösten  und  absorbierenden  Stoffes'^  Auch  mit 
den  Erfahrungen,  die  Tbavebs*  bei  der  Untersuchung  der  Ab- 
hängigkeit der  Absorption  von  der  Temperatur  bei  CO,  und  H,  an 
Kokosnufskohle  gesammelt  hat,  könnte  der  Wert  von  0.5  für  p  bei 
0^  also  etwa  100®  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Ozons  wohl 
stimmen. 

Nimmt  man  also  n  die  Reaktionsordnung  =  1 ;  je>  =  0.5  an,  so 
ergibt  sich  für  das  Potential 

€  =  €/  +  RT\xi  c, 

^  Wie  Bodenstein  und  Fink  (I.  c.)  gezeigt  haben,  bedingt  diese  Annahme 
wenigstens  für  Gasreaktionen  keine  merklichen  Fehler. 
•  Proc,  Roy.  Soc.  78  (1906),  9. 
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mithin  eine  doppelt  zu  grofse  Konzentrationsfunktion  und  natürlich 
aufserdem  ein  falsches  Bq. 

Wenn  nun  auch  diese  Hypothese  auf  dem  noch  nicht  genügend 
erschlossenen  Gebiete  der  Adsorptionserscheinungen  einer  exakten 
Formulierung  und  Prüfung  nicht  zugänglich  ist,  so  dürfte  doch  aus 
den  obigen  Betrachtungen  erhellen,  dafs  schon  die  bisher  vorliegen- 
den Beobachtungen  eine  an  sich  plausible  Erklärung  für  einen 
anomalen  Potentialverlauf  zu  geben  gestatten.  Jedenfalls  kann  trotz 
mangelnden  Einflusses  der  Rührung  und  scheinbar  glatter  und 
reproduzierbarer  Eonzentrationsabhängigkeit  die  Bestimmung  der 
freien  Energie  aus  E.M.K.  bei  instabilen  Substanzen  zu  er- 
heblich fehlerhaften  Resultaten  f&hren,  wenn  sich  das  Adsorp- 
tionsgleichgewieht  nicht  praktisch  momentan  einstellt.  Leider 
liegen  gerade  über  diesen  Punkt  noch  wenig  Angaben  vor.  Bei 
Gasen  scheint  die  Schnelligkeit  der  Erreichung  des  Adsorptions- 
gleichgewichtes eine  überraschend  grofse  zu  sein,  wenigstens  findet 
Tbavers^,  dafs  sich  das  Gleichgewicht  an  Eokosnufskohle  noch  bei 
—  78®  in  wenigen  Minuten  einstellt,  und  auch  Bodbnstein  und 
Fink'  kommen  bei  ihrer  Diskussion  heterogener  Reaktions- 
geschwindigkeiten bei  allerdings  höheren  Temperaturen  zu  einem 
gleichen  Schlüsse,  soweit  es  sich  um  einfache  Adsorptionserschei- 
nungen handelt'  Aber  auch  in  Lösungen  scheint  nach  Fbeundlich 
^,die  Schnelligkeit  der  Einstellung  des  Gleichgewichtes  allen  Ober- 
flächenerscheinungen eigentümlich  zu  sein''  und  selbst  bei  den 
hochmolekularen  Farbstoffen,  deren  Adsorption  an  verschiedenen 
Substanzen  Fbeundlich  und  Losey^  untersucht  haben,  konnten 
diese  Forscher  ein  rasches  Eintreten  des  Endzustandes  konstatieren, 
soweit  nur  reine  Adsorption  in  Frage  kam.  Zwischen  Essigsäure 
(0.07  n)  und  Zuckerkohle  war  z.  B.  das  Gleichgewicht  bei  einmaligem 
Umschütteln  erreich t.'^  Bedenkt  man  nun  aber,  dafs  die  Zerfalls- 
geschwindigkeit des  Ozons  am  Platin  eine  sehr  kleine  ist,  wie  ja 
aus  der  Unabhängigkeit  der  EJ)I.K  von  der  Rührgeschwindigkeit 
hervorgeht,  so  wird  man  die  Annahme  einer  durch  mangelnde  Ad- 
sorptionsgeschwindigkeit verursachten  Störung   als  in  hohem  Grad 


»  1.  c. 

•  1.  c. 

^  Vgl.  hierzu  die  Diskassion  zwischen  Freundlich  und  Tbjlvbbs,  2^tsckr, 
phys.  Chem,  61  (1907),  249. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  59,  298. 

'  Freundlich,  Habilitationsschrift  i 
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unwahrscheinlich  bezeichnen  müssen;  ganz  abgesehen  davon,  dafs 
der  Faktor  n,  die  Reaktionsordnung,  gleich  1  gesetzt  werden  mufste, 
um  die  beobachtete  Konzentrationsfunktion  zu  erhalten,  während 
der  Ozonzerfall  im  Gasraum  bimolar  ist.^  (WARBüEa,  Clement.) 
Auch  eine  sehr  merkwürdige  Beobachtung,  die  Luther  und  Stuee* 
publiziert  haben,  würde,  auf  Grund  der  Adsorptionshypothese  er- 
klärt, mit  anderen  bisher  bekannten  Tatsachen  nicht  leicht  in  Ein- 
klang zu  bringen  sein.  Nach  diesen  Autoren  zeigt  nämlich  Ozon 
am  Iridium  eine  gegen  den  Platinwert  um  200  Millivolt  zu  niedrige 
E.M.E.,    aber    normale    Konzentrationsfunktion     —     d.    h.     <  = 

JR  T 
6^  +   -~-  In  c  — ,    während    auf    beide    Elektroden    die    Rührge- 

schwindigkeit  ohne  Einäufs  ist  Man  mufste  daher  annehmen,  dafs 
an  beiden  Metallen  oder  nach  der  modernen  Passivitätstheorie  an 
ihren  oxydischen  Deckschichten  dem  Produkte  np  um  lOO^o  ver- 
schiedene Werte  zukommen.  Nun  finden  Fbeündlioh  und  Losev^ 
bei  ihren  Versuchen  über  Adsorption  von  FarbstoflFen,  dafs  ein 
Faktor  1/n,  der  zum  Exponenten  |7  in  der  Beziehung  steht  je?  =  1  —  1/n 
nur  um  wenige  Prozente  um  einen  Mittelwert  variiert,  wenn  die 
Farbstoffe,  die  sie  verwenden,  an  so  verschiedenen  Stoffen  wie 
Kohle,  Baumwolle,  Seide  und  Wolle  adsorbiert  werden.  Die  Absolut- 
werte der  Adsorption  sind  an  den  verschiedenen  Körpern  natürlich 
auch  verschieden,  aber  der  ganze  Charakter  der  Erscheinungen  ist 
ein  so  ähnlicher,  an  allen  adsorbierenden  Substanzen,  dafs  ein 
Sprung  von  lOO^o  io  dem  Produkte  np  von  einem  Metall  zum 
anderen  nicht  annehmbar  erscheint,  da  er  ohne  jede  Analogie  wäre. 
Nach  alledem  läfst  sich  zwar  eine  endgültige  Entscheidung  über  die 
Berechtigung  der  Adsorptionshypothese  nicht  treffen,  wohl  aber  kann 
behauptet  werden^  dafs  sie  durch  das  bisher  vorliegende  Tatsachen- 
material in  keiner  Weise  gestützt  wird. 

Luther  selbst  läfst  die  Frage  nach  der  Ursache  der  Anomalie 
an  zitierter  Stelle  offen;  er  äufsert  aber  die  Vermutung,  dafs  die 
elektromotorisch  wirksamen  Vorgänge  an  beiden  Elektroden  ver- 
schieden sein  könnten,   so  dafs  man   etwa   von  einem  aktiven  ein- 

^  Hierauf  wird  man  allerdiDgs  kein  gro&es  Gewicht  legen  können ,  da 
der  Gröfse  n  in  der  Adsorptionsschicht  zweifellos  eine  viel  komplexere  Be- 
deutung zukommt,  als  die  Ordnung  der  Reaktion;  doch  Iftfst  sich  bisher  hier- 
über näheres  nicht  aussagen. 

•  Z.  f.  Elekirochtm.  11  (1905),  832. 

»  1.  c. 
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wertigen  und  einem  passiven  zweiwertigen  Ozon  reden  könnte.  Zum 
Vergleiche  führt  er  die  bekannten  Erscheinungen  bei  der  anodischen 
Polarisation  des  Chroms  an,  das  ebenfalls  bei  verschiedenem  Potential 
mit  wechselnder  Wertigkeit  in  Lösung  geht  Man  kann  diese  Be- 
merkung Luthers  entweder  in  engerem  Sinne  auffassen  und  dem 
Ozon  die  Fähigkeit  zuschreiben,  verschiedenwertige  Ionen  in  Lösung 
zu  senden  wie  Chrom,  wobei  dann  das  Elektrodenmaterial  die 
lonisierungstendenz  in  unerklärbarer  Weise  katalytisch  beeinflussen 
würde.  ^  Dieser  Ansicht  wird  man  kaum  mehr  beipflichten,  seit  in 
den  letzten  Jahren  durch  die  Untersuchungen  von  Rüeb,^  Habeb 
und  Goldschmidt, ^  Müller  und  Spitzer,*  Cobhn  und  Jacobsen* 
und  anderen  die  Berechtigung  des  alten  FARADAYschen  Gedankens 
erwiesen  scheint,  wonach  das  Entstehen  der  Passivität  mit  dem 
Auftreten  oxydischer  oder  anders  zusammengesetzter  Deckschichten 
verknüpft,  also  bei  Gasen  ausgeschlossen  ist.^  Indes  ist  zu 
bemerken,  dafs  der  von  Luther  in  seiner  vorläufigen  Mitteilung  an- 
gegebene Wert  der  Differenz  mit  seiner  theoretischen  Deutung  in 
Einklang  stünde;  denn  er  berechnet  sich  aus  den  Gleichungen 

4  O3  +  2  H,  =  5  Oj  +  2  H3O     Ozon  einwertig 
4  O3  +  4  H3  =  4  Oj  +  4  H,0     Ozon  zweiwertig 
2H,0  =  0, +  2H3 

zu  rund  210  Millivolt  bei  einem  Platinpotential  von  etwa  L67  Volt, 
während  nach  Luther  die  Differenz  ca.  200  Millivolt  beträgt 
Der  Haupteinwand,  der  sich  gegen  diese  Auffassung  machen  läfst, 
ist  aber,  dafs  sich  nach  dem  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit  die 
freie  Energie  des  Ozonzerfalles  überhaupt  höher  ergibt,  als  aus  den 
LuTUER  sehen  Messungen  folgt,  wenn  man  ein  angenähert  richtiges 
Potential  an  beiden  Elektroden,  wie  oben  geschehen^  annimmt. 

Im  weiteren  Sinne  würde  die  zitierte  Bemerkung  bedeuten,  dafs 
sich   überhaupt   an   den   beiden  Elektroden  verschiedene  chemische 

*  Für  llaOj  ist  z.  B.  eine  auf  den  Vorgang  H,0,  «  H,0  +  0  reagierende 
Elektrode  noch  nicht  gefunden. 

«  Z.  f.  Eleklrochem.  11  (1905),  661. 
»  Z.  f.  Eleklrochem.  10  (1904),  694. 

*  Z.  anorg.  Chem.  50  (1906^  321. 

*  Z.  anorg.  Chem.  55  (1906),  352. 

^  Die  von  Fbedenhaqen  vertretene  Passivitätstheorie,  Zeitaehr.  phyg,  Chmn, 
63  (190d),  1,  vermag  die  beschriebenen  Erscheinungen  überhaupt  nicht  su 
erklären. 
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Vorgänge  abspielen.  Hier  ist  es  zunächst  von  Wichtigkeit,  dafs 
Gbäfenberg,  insbesondere  LuTHl$t^lmd  Ikgus  die  Unabhängigkeit 
des  Potentials  von  der  Säurekonzentration,  resp.  sogar  von  dem  ver- 
wandten Elektrolyten  (H,SO^,  HNOjKOH),  wenigstens  am  Platin, 
nachgewiesen  haben.  Demnach  ist  es  ausgeschlossen,  dafs  etwa 
Eeaktionsprodukte  des  Ozons  mit  dem  Elektrolyten,  wie  etwa  Über- 
schwefelsäure und  dergleichen,  vorausgesetzt,  dafs  sie  sich  über- 
haupt bilden  und  mit  dem  Oxydator  nicht  im  Gleichgewicht  stehen, 
das  Potential  beeinflussen. 

Viel  schwieriger  ist  es  natürlich,  einen  einwandfreien  Nachweis 
zu  führen,  dafs  sich  bei  der  Betätigung  der  Ozonelektrode  neben 
Wasser  primär  nicht  auch  H^O,  bildet  oder  ein  hypothetischer 
Zwischenstofif,  der  dann  weiterhin  irreversibel  zerfällt  und  nur  aus 
den  Komponenten  H,  und  0,  zusammengesetzt  ist;  denn  das  Ent- 
stehen von  HjOj  bei  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln  auf  Ozon 
ist  bekanntlich  vielfach  wahrgenommen  worden.  Aber  auch  dieser 
Erklärungsversuch  fügt  sich  nicht  recht  in  das  Bild  der  Beobach- 
tungen, wenngleich  es  möglich  ist,  diesen  Zwischenstoff  durch  ge- 
eignete Wahl  seiner  Konstitution  und  Beaktionsweise  den  vor- 
handenen Anomalien  entsprechend  anzupassen.  Es  ist  nämlich  zu 
erwarten,  dafs  eine  Elektrode,  einerlei  ob  sie  nun  H^Og  direkt 
bildet  oder  auf  ein  labiles  Zwischenprodukt  anspricht,  in  hohem 
Mafse  Undefiniert  sein  müfste.  Das  gerade  Gegenteil  ist  aber  der 
Fall.  Die  Endwerte  des  Potentials  sind  an  glatten  Platinelektroden 
sogar  für  eine  Gaselektrode  überraschend  gut  reproduzierbar.  Lutheb 
und  Inglis  finden  mit  verschiedenen  Platinelektroden  in  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  eine  so  gute  Übereinstimmung,  dafs  sie 
den  Gang  der  Konzentrationsfunktion  bis  auf  0.001  Volt  in  beiden 
Lösungen  festzulegen  vermögen.  Zwar  bedienen  sie  sich  hierbei 
eines  Kunstgriffes  —  Vorbaden  der  Elektroden  in  Fe"7Fe"-Lösungen 
von  bestimmter  Dosierung  —  doch  wird  hiermit,  wie  die  Verfasser 
auch  annehmen,  nur  die  Einstellung  des  Endwertes  beschleunigt,  und 
man  erhält  (vgl.  Experimentellen  Teil)  in  der  Tat  auch  ohne  jede 
Vorbehandlung  bei  genügendem  Warten  am  Platin  in  durchaus  be- 
friedigender Annäherung^  dieselben  Zahlen.  Aber  auch  der  von 
Grapenberg  in  mehrfach  normalen  Natronlaugen  gefundene  Wert 
1.65  Volt  (Luther  ca.  1.70,  Jahn  1.71)   reiht   sich   hier  zwanglos 

^  Die  Zahlen  sind  sogar  etwas  höher  als  die  von  Luther  und  Inglis 
gemessenen. 
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ein,  wenn  man  bedenkt,  dafs  sich  Ozon  in  alkalischen  Lösungen 
langsam  löst,  aber  rasch  zerfällt,  daher  das  sich  einstellende 
dynamische  Gleichgewicht  nicht  dem  angewandten  Partialdrucke, 
sondern  einem  bedeutend  niedrigeren  entspricht  Es  ist  aber  schwer 
zu  verstehen ,  wie  der  des  £lektrodenpotential  bestimmende  statio- 
näre Zustand  zwischen  der  Bildung  von  H^O^  und  seinem  Zerfall 
am  Platin,  seiner  Oxydation  durch  Ozon,  seiner  Fortdiffnsion  in 
den  Elektrolyten,  so  weitgehend  von  dem  Elektrolyten  selbst  un- 
abhängig sein  sollte,  und  ähnliches  gilt  von  einem  labilen  Zwischen- 
stoffe. Hinzu  kommt  noch,  dafs  der  Endwert  des  Potentiales  — 
dies  am  Platin  und  Iridium  —  gegen  Rührung  unempfindlich  ist 
und  auch  unabhängig  von  der  Mefsmethode  (Eapillarelektrometer 
oder  elektrostatisch);  kurz  alle  Kriterien  sprechen  gegen  einen  Effekt 
einer  in  Undefinierter  kleiner  Konzentration  an  der  Elektrode  vor- 
handenen labilen  Substanz. 

Fafst  man  das  bisher  Gesagte  zusammen,  so  ergibt  sich,  dafs 
von  den  erwähnten  Gesichtspunkten  aus,  eine  befriedigende  Einsicht 
in  die  Wirkungsweise  der  Ozonelektrode  nicht  gewonnen  wird,  unter 
solchen  Umständen  scheint  es  geraten,  unter  vorläufigem  Verzicht 
auf  eine  endgültige  Klarstellung  der  komplizierten  Verhältnisse  nach 
einer  anderen  Methode  den  Wert  des  Ozonpotentiales  zu  bestimmen 
und  das  so  gefundene  Resultat  an  der  Hand  anderweitiger  Be- 
obachtungen auf  seine  Berechtigung  zu  prüfen.  Es  folgt  daher  nun 
die  Beschreibung  und  Besprechung  der  Versuche  und  ihre  Konse- 
quenzen für  das  Stabilitätsgebiet  des  Ozons.  Am  Schlüsse  der 
Arbeit  soll  dann  nochmals  versucht  werden,  auf  Grund  der  Vor- 
stellung fester  Lösungen  von  instabilen,  aber  potentialbildenden 
Oxyden  des  Iridiums  und  Platins  die  vorhandenen  Anomalien  zu 
erklären. 

VerflTLchsanordntuig. 

Eine  kobaltsulfathaltige  H^SO^- Lösung  sollte  der  Einwirkung 
von  Ozon  bis  zum  Gleichgewichtszustand  mit  den  beiden  Oxydations- 
stufen des  Kobalts  unterworfen  und  dann  das  Potential  einer  in 
diese  Lösung  getauchten  Elektrode  gegen  eine  Wasserstoffelektrode 
gemessen  worden. 

Ozonisierung.  Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden  schon 
im  Sommersemester  1906  und  Wintersemester  1906/7  angestellt, 
bevor  Fischer  und  Massenez^  die  Konstruktion  ihres  Ozondarstel- 


1  Z,  anorg.  Chem.  52  (1907),  202. 
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lungsapparates  mitgeteilt  hatten,  der  wegen  seiner  einfachen  Hand- 
habung und  relativ  konstanten  Ozonisierung  einen  sehr  erhebliehen 
Fortschritt  in  der  Ausführung  wissenschaftlicher  Untersuchungen 
über  das  Ozon  bedeutet.  Man  war  daher  angewiesen,  mit  der 
Siemensröhre  zu  arbeiten.  Mittels  Turbinenunterbrecher  ^  undgrofsen 
Induktorium  liefs  sich  zwar  eine  Ozonisierung  von  ca.  10^/^  PartiaU 
druck  also  0.1  Atmosphäre  erzielen,  die  bei  gleichmäfsiger  Kühlung 
des  Rohres  (Wasserleitung  und  Überlaufvorrichtung,  Temperatur 
11 — 18®)  auch  eine  leidlich  konstante  war.  Bei  Unterbrechungen 
und  Spannungsänderungen,  die  wegen  der  mehrere  Tage  dauernden 
Versuche  und  Benutzung  der  allgemeinen  Institutsbatterie  unver- 
meidlich waren,  traten  indes  grofse  Schwankungen  in  der  Ozoni- 
sierung ein,  und  insbesondere  erwies  es  sich  unmöglich,  dauernd 
eine  auch  nur  einigermafsen  konstante  geringere  Ozonisierung  (etwa 
1^/J  mit  derselben  Apparatur  herzustellen. 

Der  Sauerstoff  wurde  wie  üblich  elektrolytisch  aus  KOH  ent- 
wickelt und  trat  HgSO^  trocken  in  den  Ozonisator,  nachdem  mit- 
gerissener Wasserstoff  durch  Verbreimng  über  CuO  beseitigt  war. 
Die  ganze  Gasleitung  war  mit  Ausnsmme  der  mit  Hg  gedichteten 
Verbindungsstellen  zum  Verbrennungsrohr  miteinander  verschmolzen. 
Nur  das  Oefäfs,  in  welchem  sich  die  zu  ozonisierende  Lösung 
befand,  war  mit  Paraffin  zum  Zwecke  leichterer  Entfernung  in  die 
Mündung  der  Rohrleitung  gekittet;  das  Paraffin  ist,  wie  durch 
gelegentliches  Verschmelzen  der  Kittstelle  geprüft  wurde,  ohne 
Einflufs.  Bei  späteren  Versuchen  war  auch  das  Gefäfs  stets  mit 
der  Zuleitung  verschmolzen.  Die  Sauerstoffdurchleitungsgeschwindig- 
keit  entsprach  meist  einer  Stromstärke  von  1  Amp. 

Konzentrationflyerhältniflse  der  Lösung. 

Das  Kobaltisulfat,  dessen  Eigenschaften  und  Darstellung  neuer- 
dings Gegenstand  einer  Dissertation  von  Ebkst  Obebeb  (Zürich  1903) 
gewesen  ist,  ist  ein  in  Lösungen  selbst  bei  0^  unter  Sauerstoff- 
entwickelung zersetzlicher  Körper.     Nach  der  Reaktionsgleichung 

Coa(SO,)3  4-  2  H,0  =  2  CoSO^  +  H,SO^  +  0, 

nimmt  der  Sauerstoffdruck  und  mithin  die  treibende  Kraft  dieser 
Zersetzung  mit  der  Erhöhung  der  Säurekonzentration  sehr  stark  ab. 


^  Denatarierter  Spiritus  bewährte  sich  als  FüllflOssigkeit. 
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Es  wird  also  in  starken  Säuren  beim  Durchleiten  von  Ozon  das 
Verhältnis  der  beiden  Oxydationsstafen  immer  mehr  nach  der  Seite 
des  dreiwertigen  Kobalts  geschoben,  hierdurch  aber  wird  der  Zweck 
des  Zusatzes  illusorisch  gemacht,  wonach  im  Gleichgewichte  mefs- 
bare  Mengen  beider  Yalenzstufen  vorhanden  sein  sollen.  In  ver- 
dünnten Säuren  wird  andererseits  der  Zerfall  des  Eobaltisulfats 
unter  O^-Entwickelung  ein  rascher.  Aufserdem  macht  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  die  Hydrolyse  des  dreiwertigen  Salzes  störend  be- 
merkbar. (Die  sich  bildende  Substanz  löst  sich  in  HCl  unter  Cl,- 
Entwickelung).  Zwar  ist  der  Vorgang  der  Hydrolyse  ein  sehr  lang- 
samer gegenüber  der  Zersetzung  des  002(80^3,  aber  er  kann  zu 
Titrationsfehlern  Anlafs  geben,  auch  sollte  das  Auftreten  einer 
zweiten  Phase  wegen  etwaiger  katalytischer  Wirkungen  ausgeschlossen 
sein.^  Aus  einigen  Vorversuchen  ergab  sich,  dafs  8-norm.  H,SO^ 
noch  die  günstigsten  Versuchsbedingungen  gewährleistete,  und  es 
sind  daher  die  folgenden  Versuche  in  3-norm.  H^SO^  ausgeführt 

Die  Lösungen  waren  stets  ihrem  Gesamtgehalt  an  Kobalt  nach 
ungefähr  0.1-norm.  (5.9  g  im  Uier);  sie  waren  direkt  aus  Kahlbaum- 
schen  Präparaten  bereitet,  m  welchen  sich  weder  Nickel  noch 
Eisen  und  Schwermetalle  mit  den  gebräuchlichen  Methoden  quali- 
tativ nachweisen  liefsen.  Der  genaue  Gehalt  wurde  nach  Classen 
elektroanalytisch  festgestellt. 

Die  Menge  dreiwertigen  Salzes  wurde  titrimetrisch  bestimmt, 
indem  man  mit  vorgekühlter  Pipette  ein  gemessenes  Volumen  der 
Lösung  in  angesäuerte  IK-Lösung  fliefsen  liefs,  meist  nachdem 
vorher  das  Ozon  durch  einen  Sauerstoffstrom  verdrängt  war.  Man 
erhält,  wie  ein  Handversuch  lehrte,  so  dieselben  Resultate  wie  nach 
der  von  Oberer  angewandten  Restmethode  mit  Ferrosulfat  und 
Permanganat,  da  die  Kobaltfärbung  nicht  störend  wirkt. 

Die  Vertreibung  des  Ozons  aus  der  Lösung  vor  jeder  Titration 
ist  zeitraubend.  Es  ist  daher  'von  Interesse,  die  Löslichkeit  des 
Ozons  in  3-norm.  Schwefelsäure  bei  0^  zu  kennen.  Die  in  der  Literatur 
befindlichen  Angaben  zeigen  Unstimmigkeiten  und  sind  f)ir  diesen 
Zweck  nicht  verwendbar.  Auch  hat  Inglis*  mit  Recht  betont,  dafs 
wegen  des  gleichzeitigen  Zerfalls  des  Ozons   in   der  Lösung,  nicht 


^  Das  Entstehen  eines  psendoheterogenen  Systems  (kolloidale  Ldsong  de« 
Hydrooxyds)  ist  natürlich  auch  denkbar.  In  3-norm.  H^SO«  ist  die  Hydrolyse 
zwar  sehr  schwach,  aber  doch  noch  nicht  ganz  verhindert  Vgl.  Dekham, 
Z,  anorg.  Chem.  57  (1908),  378. 

«  Jaum.  chem,  Soe.  83  (1903),  1011. 
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von  wahrer  Löslichkeit  gesprochen  werden  kann.  Um  diese  zu  be- 
stimmen, müfste  man  die  Löslichkeits-  und  Zerfallsgeschwindigkeit 
des  Ozons  genau  kennen.  Es  sei  daher  hier  nur  die  Gröfsen- 
ordnung  der  Löslichkeit  wiedergegeben,  die  in  mehreren  Versuchen 
zu  1  — 1.5  millinormal  im  Liter  (0.048 — 0.064  g)  gefunden  wurde 
für  einen  Partial druck  des  Ozons  von  ca.  10%.  Die  wahre  Lös- 
lichkeit ist  jedenfalls  von  diesem  Werte  nicht  weit  entfernt;  denn 
während  sich  der  stationäre  Zustand  in  weniger  als  einem  halben 
Tage  nahe  einstellt,  ist  der  Zerfall  in  der  gleichen  Zeit  ein  mini- 
maler und  oft  analytisch  gerade  noch  nachweisbar.  Natürlich  spielen 
Verunreinigungen  der  H^SO^  hier  eine  grofse  Rolle. 

In  O.Ol -norm.  H^SO^  fand  man  die  Löslichkeit  bei  gleichem 
Partialdruck  zu  rund  2.2  millinormal. 

Bringt  man  zu  einer  Ozon  gesättigten  Schwefelsäurelösung  eine 
gekühlte  Kobaltsulfatlösung,  so  dafs  der  Gesamt-Co-Titer  nach  dem 
Vermischen  0.1 -norm,  ist,  so  findet  man  nach  8 — 10  Stunden  nur  eine 
geringe  Abnahme  des  Oxydationstiters  (z.B.  von  0.001-auf  0.0085-norm.). 
Eobaltosulfat  wirkt  also  auf  Ozon  in  Lösung  jedenfalls  nur  geringp 
fügig  katalytisch  und  vermindert  demnach  nicht  wesentlich  die 
nach  obigem  ohnehin  nur  nahe  richtige  Oleichgewichtskonzentration 
mit  dem  herrschenden  Partialdruck.  Diese  Feststellung  ist  für  die 
Verwendung  des  Kobaltsulfats  von  Wichtigkeit 

Die  Gehaltsbestimmung  des  gelösten  Ozon  erfolgte  nach  dem 
Vorschlag  von  Inolis  (1.  c.)  und  Treadwell  und  Anneleb  ^  durch 
Titration  in  angesäuerter  —  0.5-norm.  —  BrK-Lösung.  Wie  man  sich 
durch  Vergleich  mit  der  aus  einem  bekannten  Volumen  bei  0® 
durch  einen  Lufststrom  in  IK-Lösung  verdrängten  Ozonmenge  über- 
zeugte, gibt  diese  Methode  bis  auf  einige  Prozent  genaue  Werte. 

Temperatur.  Es  wurde  im  Eisthermostaten  gearbeitet,  die 
Temperatur  betrug  0 — 0.5®. 

Der  stationäre  Zustand  bei  der  Oxydation  des  Kobaltisul&ts. 

Über  den  Zerfall  des  Kobaltisulfats  bei  0®  hat  Oberer  nur 
wenige,  für  die  Zwecke  dieser  Arbeit  nicht  verwertbare  Versuche 
angestellt  Wie  zu  erwarten,  ist  die  Geschwindigkeit  der  Sauerstoflf- 
entwickelung  von  der  Säurekonzentration  abhängig.  In  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  mufs  sich  also  infolge  der  beim  Zerfall  ent- 
stehenden   Säure    die    Reaktion    von    selbst   verzögern,   wie   auch 


»  Z.  anorg,  Chem,  48  (1906),  86. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  60.  20 
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Oberer  bemerkt  hat  Bei  einer  Oesamtkobaltkonzentration  von  0.1- 
norm.  Kobalt  in  3-norm.  H^SO^  (147  g  im  Liter)  beträgt  indes  die  Zu- 
nahme der  Säurekonzentration  für  den  Zerfall  eines  Hundertel- 
äquivalentes nur  etwa  S^oo  ^^^  ^^^^  derartige  kleine  Eonzentrations- 
verschiebung  ist,  wie  sich  auch  aus  den  Messungen  Oberer s  schätzen 
läfst,  natürlich  völlig  zu  vernachlässigen. 

Über  die  Konzentrationsverhältnisse  im  stationären  Zustand  mit 
Ozon  von  wechselndem  Druck ,  also  über  das  Verhältnis  der  drei- 
wertigen zur  zweiwertigen  Oxydationsstufe,  dem  man  bei  dem  grofsen 
Überscbufs  von  H^SO^  in  erster  Annäherung  auch  das  Verhältnis 
zwischen  Co"*-Ion  und  Co"-Ion  gleichsetzen  kann,  sollten  die  folgenden 
Versuche  Aufschlufs  geben:  Es  wurde  durch  zwei  miteinander  ver- 
blasene  Glasgefäfse  mit  Glasstopfen  ein  Ozonstrom  geleitet,  dessen 
Gehalt  von  0,  vor  oder  hinter  dem  Gefäfs  ermittelt  werden  konnte. 
Die  Versuche  fanden  im  Dunkeln  statt. 

Bestimmt  man  die  Ozonisierung,  nachdem  der  Gasstrom  die 
Lösungen  passiert  hat,  so  findet  man  auch  nach  Eintritt  des 
stationären  Zustandes  einen  geringeren  Ozongehalt  als  vor  dem 
Gefäfs,  obzwar  das  gelöste  Ozon  in  den  Lösungen,  wie  gezeigt,  sehr 
langsam  zerfällt  und  zur  Erklärung  der  Differenz  dieser  Umstand 
also  nicht  in  Frage  kommt.  Bei  niedrig  prozentigem  Ozon,  etwa 
1 — 2%,  trat  die  Erscheinung  nicht  ein,  wohl  aber  wurde  sie  immer 
wieder  bei  höherem  Prozent  (6^0  ^^^  mehr)  beobachtet,  so  dafs 
man  gezwungen  ist  anzunehmen,  dafs  sich  das  gelöste  Ozon  anders 
verhält  wie  gasförmiges  und  zum  Teil  bei  der  Berührung  mit  der 
Flüssigkeit  zerfällt. 

Ganz  ähnlichen  Anomalien  begegnet  man  bei  der  Titration 
hochprozentigen  Ozons  in  lE-Lösungen  bei  zu  langsamer  Durch- 
leitungsgeschwiudigkeit,  wie  in  der  folgenden  Arbeit  gezeigt  wird. 
Man  findet  dann  ebenfalls  zu  wenig  Ozon,  so  dafs  sich  in  diesem 
Falle  die  Fehlerquellen  beiderseitig  nahe  aufheben  und  die  Titration 
ungefähr  den  richtigen  Wert  des  Partialdruckes,  wie  er  für  die 
Lösung  wirksam  bleibt,  ergibt;  ebenso  wird  die  Titration  bei  kleinen 
Partialdrucken  richtig,  weil  dann,  wie  eben  erwähnt,  der  durch  den 
Kontakt  verursachte  Zerfall  verschwindend  klein  ist.  Bei  mitüeren 
Konzentrationen  (5 — 7%)  ist  eine  Korrektur  von  etwa  5®/^  anzu- 
bringen, bei  einer  1  Amp.  entsprechenden  Durchleitungsgeschwindigkeit, 
da  hier  die  Titration  noch  exakte  Zahlen  gibt  Übrigens  fällt  die 
Korrektion  in  keinem  Falle  ins  Gewicht 

Die  Einstellung   des   stationären  Zustandes  ist   ein  sehr  lang- 
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wieriger  Vorgang.  Wie  man  sieht  (Fig.  2)  ist  in  5  Tagen  ununter- 
brochenen Durchleitens  das  Gleichgewicht  immer  noch  nicht  erreicht, 
und  dieser  umstand  ist  um  so  unangenehmer,  als  es  fast  unmöglich 
ist,  durch  so  lange  Zeit  eine  genügend  konstante  Ozonisierung  zu 
erzielen,  abgesehen  von  der  steten  und  kostspieligen  Temperatur- 
erhaltüng.  Wir  haben  daher  vorgezogen,  das  Kobaltisulfat  nach 
den  Angaben  Obebebs  elektrolytisch  zu  bereiten,  und  dann  durch 
das  Ozon  das  richtige  Konzentrationsverhältnis  aus  dem  beigemengten, 


o 
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ro        10       30       4^  Stunden 

Fig.  1. 
2.9-norm.  HjSO^  0.103-norm.  an  Kobalt  (6.08  g  im  Liter). 

eventuell  durch  Erwärmen  teilweise  reduzierten  Salze  einstellen  zu 
lassen.  Man  hatte  so  gleichzeitig  den  Vorteil,  zu  dem  stationären 
Zustand  von  beiden  Seiten  bei  wechselnden  Partialdrucken  gelangen 
zu  können. 

In  Fig.  1  ist  ein  solcher  Versuch  graphisch  dargestellt.  Wie 
erkenntlich,  erfordert  es  immerhin  noch  einer  zweitägigen  Einwir- 
kung von  ca.  10 7o  Ozon,  um  das  Gleichgewicht  zu  erreichen,  ob- 
zwar  man  von  60  7o  Eobaltisalzlösung  ausging.  Es  sind  daher  trotz 
aller  Bemühungen  nur  eine  kleine  Zahl  von  Versuchen  gelungen, 
die  in  Tabelle  1  vereinigt  sind;  bei  Versuch  2,  3,  b  wurde  das 
Gleichgewicht  von  beiden  Seiten  gemessen.  Doch  war  gerade  bei 
niedrigen  Partialdrucken  die  Schwierigkeit  besonders  grofs,  die  Ozo- 
nisierung konstant  zu  halten;  hatten  sich  die  Werte  von  beiden 
Seiten  bis  auf  10  7o  g^^^bert,  so  wurde  der  Versuch  abgebrochen 
und  der  Mittelwert  genommen. 

Es  wurden  dann  späterhin  die  Versuche  nochmals  mit  dem 
i^^iscHER-MASSivNEZ  sehen  Ozonapparat   aufgenommen   und  eine  der- 

20* 
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artige  Versuchsreihe  ist  in  Fig.  2  geschildert.  Der  Ozonpartial- 
druck  bleibt  in  der  Tat  durch  4  Tage  praktisch  konstant,  um  dann 
ohne  erkennbare  äufsere  Ursachen  zu  sinken  und  nach  abermals 
2  Tagen   vrieder  konstant  zu  bleiben.     Dementsprechend  wird  der 
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Fig.  2. 
3.0-norm.  H^SO«  und  0.100-norm.  an  Kobalt  (5.9  g  im  Liter)  Stromstärke:  1  Amp. 

stationäre  Zustand  von  oben  erreicht,  und  es  wurde  eine  Co"'-Eon* 
zentration  von  0.074  bei  0.100  Eobaltgesamtkonzentration  und  einem 
Ozon-Partialdruck  von  n  =  5.5  %  Atm.  angenommen.  Dieser  Wert  fQgt 
sich  gut  in  die  Reihe  der  mit  der  Siemensröhre  gewonnenen  Zahlen,  ob« 
zwar  hier  keine  Garantie  dafür  geboten  war,  dafs  das  verwendete 
Ozon   nicht  auch   spurenweise  wasserstoffhaltig  gewesen  sein  mag. 
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Aber  Wasserstoff  ist  nach  allem  ohne  Katalysator  ein  äufserst  träges 
Beduktionsmittel.  ^ 

Am  7.  Tage  blieb  die  Lösung  sich  selbst  tiberlassen,  am 
8.  Tage  wurde  mit  dem  Durchleiten  eines  Ozonstromes  von  ca. 
1  ^Iq  Partialdruck  bei  2  Amp.  Gesamtstromstärke  (durch  Beimischen 
von  Oj  aus  einem  zweiten  Sauerstoffentwickelungsapparat  erhalten) 
begonnen.  Das  Gleichgewicht  stellte  sich  wiederum  sehr  langsam 
ein,  erst  in  6  Tagen  ist  der  stationäre  Zustand  bei  einem  Partial- 
druck von  TT  =  0.7  7o  ^^d  einer  Konzentration  des  Kobaltisalzes  von 
ca.  0.056-norm.  erreicht    Der  Wert  ist  ebenfalls  in  die  Tabelle  auf- 


Tabelle 1. 
Stationärer  Zastand  in  ca.  0.1 -norm.  Co-Lösung  in  3- norm.  H^SO«. 


Versuchsnummer 

und 
Ozonpartialdruck 

Gesamt 

Co- 

Konzentr. 

Co»«. 
Konzentr. 

Co"VCo" 

Apparatur 
Stromstärke 

Nr.  1 

0.108 

0.084 

4.4 

Induktorium 

71  =  ca.  10  o/o 

1  Amp. 

Nr.  2 

0.104 

0.055 

1.1 

TT  =  0.7-1.4% 

Nr.  3 

0.104 

0.057 

1.1 

71  =  0.5—1.5% 

Nr.  4 

0.102 

0.084 

4.7 

n  =  ca.  11% 

Nr.  5 

0.105 

0.0T2 

2.2 

n  =  ca.  3  Vo 

« 

Nr.  6 

0.102 

0.080 

3.6 

71  =  ca.  9  ^lo 

Nr.  7 

0.100 

0.072 

2.6 

Apparat  v.  F.  u.  M. 

71  =  5.6  % 

1  Amp. 

Nr.  8 

0.100 

0.056 

1.3 

» 

7F   =   0.7  7o 

Nr.  9 

0.100 

0.074 

2.8 

Apparat  v.  F.  u.  M. 

"  =  '7% 

2  Amp. 

Nr.  10 

0.100 

0.083 

4.9 

»> 

7r-97o 

Anmerkung:  E 

>ie  Co"i-Konz. 

sind  aus  den 

1  Oxydatio 

nstiter  der  ozonfreien 

Lösungen  erhalten. 

*  Nach  den  obigen  Angaben  beträgt  der  Fehler,  wenn  man  das  gelöste 
Ozon  mittitriert  bei  dem  Partialdruck  ti  =  6  %  ca.  2  Einheiten  der  letzten 
Stelle.  Nach  Vertreiben  des  gelösten  O^ons  mit  einem  kräftigen  Luftstrom 
würde  in  der  Tat  eine  Abnahme  von  0.074  auf  0.072  Co"^  gefunden. 
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genommen  und  eine  Bestätigung  der  Richtigkeit  der  in  der  nr- 
sprünglicben  Versuchsanordnung  gewonnenen  Ergebnisse,  ebenso 
zwei  weitere  mit  demselben  Apparat  ausgeführte  und  in  der  Tabelle 
blofs  mit  dem  Resultate  vermerkten  Versuche. 

In  Anbetracht  der  Schwierigkeit  der  Versuche,  insbesondere  der 
Konstanthaltung  des  Ozonpartialdruckes  ist  die  Übereinstimmung  eine 
ganz  befriedigende  und  die  Diflferenzen  betragen  nur  einige  Milli- 
volt für  den  gleichen  Partialdruck  falls  man  das  Eonzentrations- 
verhältnis  elektromotorisch  ausdrückt.  Versucht  man,  wieder  unter 
Voraussetzung  dafs  die  Jonen-  den  Gesamtkonzentrationen  einander 
proportional  sind,  die  Kobaltikonzentration  für  Ozon  als  ein-  oder 
zweiwertiges  Oxydationsmittel  zu  berechnen,  also  nach  den  Formeln 

;r  =  Ä;  p-y^  oder  ^  =  A;  [  p  -j,  1  ,  so  erhält  man  nahe  an  der  Annahme  der 

Zweiwertigkeit  liegende  Werte,  wenn  man  z.  B.  als  Mittel  der  drei  ge- 
nügend stimmenden  Versuche  2, 3, 8,  für  jn?  =  1  7^  •  Co^VCo"  =  1.5  an- 
setzt. Indes  handelt  es  sich  nicht  um  ein  echtes  Gleichgewicht  zwischen 
Ozon  und  dem  Eobaltsalz,  sondern  blofs  um  einen  stationären  Zu- 
stand zwischen  der  oxydierenden  Reaktion  und  dem  Zeifall  des 
Kobaltisalzes  unter  Sauerstofifentwickelung,  der  sich  natürlich  eben- 
falls von  beiden  Seiten  erreichen  läfst.  In  der  Tat  erhält  man  bei 
einem  Konzentrationsverhältnis  der  beiden  Oxydationsstufen,  welches 
nach  Tabelle  1  einem  erzeugenden  Ozonpartialdruck  von  5 — 10  ^o 
entspricht  —  Co^"/Co"  :  3 — 5  —  noch  keine  nachweisbaren  Mengen 
von  Ozon  beim  Durchleiten  reinen  Sajierstoffs  durch  die  Lösung, 
obzwar  sich  ein  Partialdruck  von  10'*  ^^j  in  der  Versuchsanordnung 
noch  hätte  schätzen  lassen.  Bei  der  prinzipiellen  Wichtigkeit  dieser 
Versuche,  wurden  sie  sowohl  mit  elektrolytisch  wie  mit  Ozon  er- 
zeugtem Kobaltisulfat  angestellt,  aber  mit  demselben  negativen  Er- 
gebnis;  es  folgt  hieraus,  dafs  die  Methode  nur  einen  unteren  Grenz- 
wertdesOzonpotentiales  experimentell  zu  verwirklichen  gestattet^ 

^  Auch  rechnerisch  läfst  sich  das  wahre  Gleichgewicht  nicht  ermitteln, 
solange  mau  nicht  auch  Kenntnis  von  der  Geschwindigkeit  und  Ordnung  der 
reversiblen  Gegenreaktion  besitzt.  Der  ganze  Vorgang  der  Kobaltoxjdation 
ist  jedenfalls  ein  sehr  komplizierter.  Die  Oxydation  erfolgt  mit  einer  von  der 
Kobaltokonzeutration  praktisch  zunächst  unabhängigen  Geschwindigkeit  —  die 

Neigung  der  Kurve  (Fig.  2)        ,^      ist  von  der  Konzentration  Co"  0.1 — O.OS 

so  gut  wie  konstant  —  was  darauf  hindeutet,  dafs  man  die  Geschwindigkeit 
einer  Reaktion  mifst,  an  der  primär  nur  das  Ozon  beteiligt  ist,  also  etwa  die 

Löäungsgesch windigkeit  des  Gases  und  dergl. 


—     311     — 

Leitet  man  nun  Ozon  durch  eine  Kobaltlösung  bis  zum  Gleich- 
gewicht, verdrängt  das  gelöste  Ozon  und  mifst  dann  das  Potential 
der  ozonfreien  Lösung  gegen  eine  Wasserstofifelektrode,  so  bestimmt 
man,  von  dem  oben  erörterten  Fehler  abgesehen,  die  freie  Energie 
der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  das  Eobalti-Kobaltogemenge. 
Führt  diese  Verbrennung  zur  Wasserbildung,  so  hat  man  auch  so- 
fort die  freie  Energie  der  Wasserbildung  durch  Reduktion  des 
Ozons.  Gerade  in  unserem  Falle  ist  nun  eine  Bildung  von  H^O, 
bei  der  elektrischen  oder  chemischen  Umsetzung  sehr  unwahrschein- 
lich; denn  es  tritt  hier  kein  Körper  energetisch  in  Funktion,  in 
welchem  eine  Verkettung  von  Sauerstoffatomen  nachweisbar  oder 
anzunehmen  wäre.  Eine  solche  Verkettung  ist  aber,  wie  W.  Manohot 
in  einer  für  die  Chemie  des  Sauerstoffs  sehr  wichtigen  Untersuchung 
in  Bestätigung  schon  früher  geäufserter  Ansichten  gezeigt  hat,  Vor- 
aussetzung für  die  Bildung  von  H^Og.^ 

Ein  weiteres  Bedenken  gegen  die  Berechtigung  dieser  Schlufs- 
folgerungen  ist  noch  zu  besprechen. 

Man  kann  sich  die  Frage  vorlegen,  ob  nicht  durch  den  Zusatz 
von  Kobaltosulfat  zur  Schwefelsäure  ein  Potentialhub,  eine  Art  Akti- 
vierung von  Ozon  im  Sinne  der  Manchot sehen  Primäroxyde  denk- 
bar wäre,  also  die  Entstehung  eines  labilen  Zwischenproduktes  von 
höherem  virtuellen  Sauerstoffdruck,  als  dem  Ozon  selbst  zukommt. 
Die  Konstitution  solcher  Primäroxyde  hängt  nach  Manchot*  auch 
von  der  Natur  des  Aktors'  ab,  indes  ist  ihr  Auftreten  in  der  Eisen- 
gruppe unter  Einwirkung  einer  ganzen  Reihe  von  Oxydationsmitteln 
von  diesem  Forscher  konstatiert  worden  und  daher  auch  hier  in  Er* 
wägung  zu  ziehen.  Bei  Beantwortung  dieser  Frage  sind  die  be- 
kannten grundlegenden  Untersuchungen  von  Luther  über  das  ener- 
getische Verhalten  von  Stoffen  mit  mehreren  Oxydationsstufen  zu 
berücksichtigen.  Diese  haben  in  der  Literatur  der  letzten  Jahre 
eine  so  häufige  Verwendung  gefunden,  dafs  sich  eine  eingehende  Er- 
örterung erübrigt,  zumal  sich  in  der  zitierten  Arbeit  von  Luther 
und  ScHiLOw  eine  sehr  klare  Darstellung  des  Sachverhaltes  findet 

»  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  89  (1906),  8510.  Die  Bildung  von  H,0,  bei 
der  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln,  z.  B.  JodwaBserstoifsäure  (Treadwell 
und  Akneler)  erklärt  sich  so  einfach  aus  der  Anlagerang  des  beim  Zerfall  des 
Ozons  entstehenden  labilenKomplezes  0^;  vgl.  auch  Z.  anorg,  Chem.  48  (1906),  260. 

'  Lieb,  Ann.  325  (1902),  105;  s.  auch  den  zusammenfassenden  Vortrag 
Manchot  s  ,,Ober  Sauerstofiaklivierung'^  Verhandl.  phys.  med.  Gesellschaft  zu 
Wtirzburg  89  (1908),  215. 

*  Luther  und  Schilow,  Zeitschr.  phys.  Chem.  46  (1903),  777. 
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Nehmen  wir  im  Anschlufs  an  die  oben  ausgesprochene  Ver- 
mutung an,  es  bilde  sich  mit  Ozon,  die  Oxydationsstufe  Co*^; 
dann  ist  es  durchaus  möglich,  dafs  —  bevor  das  Gleich- 
gewicht erreicht  ist  —  durch  die  Reaktion  Co"  +  0  =  Co'^  entstan- 
denes vierwertiges  Kobalt  einer  Platinelektrode  eine  höhere  E.M.E. 
aufzwingen  würde,  indem  es  in  die  dreiwertige  Stufe  übergeht,  als 
Ozon  selbst.  In  unserem  Falle  aber  haben  wir  in  der  Lösung  so- 
fort chemischen  Eurzschlufs;  das  in  Analogie  mit  den  Peroxyden 
Manchots  beim  Eisen  äufserst  unbeständig  (nicht  isolierbar)  anzu- 
nehmende Co^^  würde  mit  Co^^  unter  Bildung  von  Co^  reagieren, 
und  ist  schliefslich  wirklich  Gleichgewicht  eingetreten,  so  sind  alle 
Oxydationsstufen  miteinander  ebenfalls  im  Gleichgewicht,  wobei  dem 
Co^^  natürlich  keine  mefsbare  Konzentration  zukommen  würde,  ein 
Potentialhub  ist  dann  somit  ausgeschlossen. 

PotentialmesBiingen. 

Mefsmethode:  Das  mit  Ozon  beladene  Gas  passierte  zwei  mit- 
einander verschmolzene  Glasgefäfse,  die  zur  Hälfte  mit  der  Lösung 
gefüllt,  von  derselben  etwa  je  25  ccm  aufnahmen.  An  Stelle  der 
eingeschlossenen  Platinelektroden  von  ca.  1.5  qcm  Oberfläche  konnten 
auch  Glasstopfen  eingesetzt  werden;  von  jedem  Gefafse  führten  mit 
Glashähnen  verschliefsbare  Glasrohre  zur  selben  Wasserstofi'elektrode 
(Hg  in  3-norm.  H^SO^.  Befand  sich  in  beiden  GeflLfsen  CoSO^-Lösung, 
so  wurde  auch  die  H^-Mektrode  mit  gleicher  Lösung  beschickt,  was 
erlaubt  ist,  da  Wasserstoff  unter  den  Versuchsbedingungen  edler  ist 
als  Kobalt.  Die  Wasserstoffelektrode  stand  in  einem  isolierten  Eis- 
thermostaten. 

Die  Lösungen  sind  während  der  Messung,  bei  abgenommenem 
Deckel  des  Thermostaten  schwach  belichtet. 

Die  Ozonisierung  konnte  vor  und  nach  Passieren  der  Kobalt- 
sulfatlösung gemessen  werden ;  für  gewöhnlich  entwich  das  Ozon  über 
einen  Dreiweghahn  und  ein  Natronkalkrohr  ins  Freie. 

Die  Messung  der  E.M.K.  geschah  ohne  Strombeanspruchong 
der  Elektrode  in  Kompensationsschaltung  mit  dem  Dolezalsk sehen 
Quadrantelektrometer  als  Nullinstrument.  Gemessen  wurde  bei  ge- 
schlossenem Glashahn,  um  Diffusion  und  Konvektion  von  H^  zu 
vermeiden;  natürlich  mufste  dann  dauernd  auf  gute  Isolation  ge- 
achtet werden.  Die  Genauigkeit  der  Messung  übertraf  weit  die  der 
übrigen  Versuchsanordnung.  Angegeben  werden  die  Spannungen  auf 
Millivolt  abgerundet. 
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Versuche.  Der  erste  Versuch,  der  in  deutlicher  und  ent- 
scheidender Weise  das  unterschiedliche  Verhalten  zweier  gleicher 
Platinelektroden  in  CoSO^- haltiger  und  CoSO^-freier  Schwefelsäure 

Volt 
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^    ^o^mlthaltig 


20 


59       io 


jo 


§0 


30        9&        (00 

Stunderv 

Fig.  8. 

Stromstärke    1  Amp.    Ozonisierung    9.5  —  12®/o.     Die   obere   Kurve    bedeutet 

Potential  in  0.364-norm.  CoSO^-Lösung.  —  Die  untere  Kurve  bedeutet  Potential 

in  3*n.  U^SOi-Lsg.  Die  Strichelung  ontspricht  der  Unterbrechung  der  Ozonisierung. 

zeigt,  ist  aus  dem  Diagramm  —  Fig.  3  —  ersichtlich.  Die  Platin- 
elektroden waren  während  des  Ozondurchleitens  eingesetzt,  und  man 
beschränkte  sich  bei  diesem  Versuche  auf  die  Messung  der  Potentiale 
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und  des  Ozonpartialdruckes.  Die  Lösung  war  hier  noch  0.364-norm. 
an  CoSO^;  in  die  E.M.K.  zwischen  CoSO^— Ozon-  und  H,SO^— H,- 
Elektrode  geht  noch  das  wegen  des  elektrolytischen  Kurzschlusses 
geringe  und  hier  vernachlässigte  Kontaktpotential  ein.  Die  Platin- 
elektroden, die  auch  schon  zu  Vorversuchen  gedient  hatten,  waren 
in  HNO3  ausgekocht,  mit  Wasser  gewaschen,  ausgeglüht  und  dann 
eingesetzt,  sie  tauchten  ganz  in  die  Lösung.  Im  ersten  GefiLfse 
befand  sich  die  Schwefelsäure-,  im  zweiten  die  CoSO^— H,SO^- 
Lösung.  Die  Ozonisierung  war  bei  diesem  in  den  Ferien  angestellten 
Versuch  relativ  gut  konstant  und  schwankte  in  maximo  zwischen 
9.5  und  12®/^,  meist  war  sie  nahe  lO.S^o-  Während  des  Durch- 
leitens  wurde  sie  alle  2  Stunden  bestimmt.  Die  Zeiten,  innerhalb 
welcher  der  konstant  mit  einer  Stromstärke  von  1  Amp.  entwickelte 
Sauerstofifstrom  ozonisiert  die  Gefäfse  durchfliefst,  sind  durch  aus- 
gezogene Linien  markiert;  in  der  Zwischenzeit  umspülte  er  ozonfrei 
die  eingesetzten  und  sonst  nicht  bewegten  Elektroden. 

Das  Bild,  das  die  Potentialzeitkurve  in  den  beiden  verschiedenen 
Lösungen  bietet,  ist  ein  sehr  bezeichnendes.  In  der  Schwefelsäure 
erreicht  die  Platinelektrode  schon  nach  einer  relativ  kurzen  Zeit 
von  12 — 14  Stunden  sehr  nahe  ihren  Maximalwert.  Der  Einäufs 
der  Vorbehandlung  zeigt  sich  darin,  dafs  die  Schnelligkeit,  mit 
welcher  sich  die  Elektrode  einstellt,  wenn  durch  reinen  Sauerstoff 
die  Lösung  von  Ozon  befreit  war  und  dann  frisch  ozonisiert  wurde, 
zunimmt  bei  Wiederholung  dieses  Verfahrens.  Da  auch  die  Lös- 
lichkeit des  Ozons  erst  nach  ca.  20  Stunden  ihren  Endwert  erlangt, 
so  ist  das  schwache  weitere  Ansteigen  des  Potentials  durchaus  er- 
klärlich. Es  läfst  sich  ersehen,  dafs  der  Höchstwert  des  Platin- 
potentials in  3-norm.  H^SO^  bei  dem  gegebenen  Partialdruck  zwischen 
1.710  und  1.720  Volt  liegt,  also  um  ca.  0.015  Volt  höher  als 
Luther  und  Inglis  gefunden  haben,  was  sich  aus  der  hier  zur 
Verwendung  kommenden  stärkeren  Ozonkonzentration  ableiten  dürfte. 
Bei  Verdrängung  des  Ozons  durch  Sauerstoff  sinkt  die  Spannung 
sehr  rasch,  im  Verlauf  einer  Nacht  um  mehr  als  15  Hundertelvolt, 
und  es  zeigt  sich  auch  hierin  der  viel  labilere  Charakter  der  Elek- 
trode in  der  reinen  Schwefelsäurelösung. 

Ganz  anders  ist  ihr  Verhalten  in  der  GoSO^-haltigen  Lösung. 
In  den  gleichen  Zeitintervallen  sinkt  das  Potential  nur  sehr 
wenig,  das  Kobaltisalz  wirkt  als  Reservoir  für  die  Nachbeladung 
der  Elektrode  beim  Durchleiten  reinen  Sauerstoffis.  Gleichzeitig 
zersetzt    sich    auch    das    Eobaltisulfat    und    ändert    sich    mithin 
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der  wirksame  Sauerstofifdruck.  —  Diese  Spannungsabnahme  beträgt 
aber  etwa  nur  1.5 — 1  Hundertelvolt.  Das  Gleichgewicht  zwischen 
Ozon,  der  Kobaltlösung  und  der  Elektrode  ist  ersichtlich  noch  nicht 
erreicht,  vielmehr  zeigt  sich  bei  jeder  erneuten  Ozonisierung  ein 
erneutes  Wachsen  der  E.M.K.  der  Kette.  In  der  Tat  genügen  ja 
auch  die  kurzen  Perioden  des  Ozondurchleitens  nicht,  um  eine 
völlige  Oxydation  der  Kobaltsulfatlösung  bis  zum  stationären  Zu- 
stand herbeizuführen.  Der  Höchstwert  in  der  CoSO^-Lösung  liegt 
wie  ersichtlich  um  mehr  als  0.03  Volt  höher  als  am  Platin  in 
H3SO4,  obzwar  der  Gleichgewichtszustand  sich  noch  keineswegs  ein- 
gestellt hat. 

Für  die  ferneren  Versuche  wurde  zum  Teil  an  Stelle  des 
Doppel-  ein  einfaches  Gefäfs  benutzt,  aber  mit  einem  gröfseren 
Fassungsraum;  während  des  Ozondurchleitens  war  es  mit  einem 
eingeschlififenen  Glasstopfen  verschlossen^  oder  es  konnte  die  Elek- 
trode drehbar  eingesetzt  werden.  Die  Wasserstoflfelektrode  befand 
sich  hier  und  fernerhin  in  3-norm.  H^SO^  H-  0.1  CoSO^,  die  gemessene 
E.M.K.  gibt  also  direkt  die  freie  Energie  der  Oj/H^-Kette  in  der 
betreflfenden  Lösung  ohne  weitere  Korrektur;  man  verfuhr  so,  dafs 
man  in  der  vorgekühlten  2.90 — 2.95-norm.  H^SO^  die  ungefähr  be- 
rechnete Menge  frisch  dargestellten  trockenen  Kobaltisulfats  löste,  ^ 
das  Salz  zerfiel  dann  langsam,  während  gleichzeitig  eine  Platin- 
oder Ir- Elektrode  eingetaucht  war;  da  sich  die  Elektrode  nur  all- 
mählich belädt,  andererseits  aber  wegen  der  Abnahme  des  Co*"- 
Titers  sich  auch  die  oxydierende  Kraft  der  Lösung  verringert,  so 
mufs  das  Potential  ein  Maximum  nach  einiger  Zeit  geben,  für 
welche  man  den  Gehalt  an  Kobaltisalz  aus  der  stets  gleichzeitig 
aufgenommenen  Zerfallskurve  ersehen  kann. 

Die  in  den  ersten  Messungsreihen  erhaltenen  Resultate  sind 
in  der  Tabelle  2  .zusammengestellt  und  ferner  in  der  Fig.  4  die 
Versuche  1  und  2  dieser  Tabelle  aufgezeichnet,  um  eine  Anschauung 
über  die  Einstellungsgeschwindigkeit  der  Elektrode,  die  Art  des 
Maximums  und  überhaupt  den  Gang  der  Versuche  zu  geben.  Alle 
Versuche  sind  mit  ein  und  derselben  Elektrode  ausgeführt  Ein 
Einfiufs  der  Rührung  ist  mit  Sicherheit  nicht  zu  konstatieren,  wohl 
aber  ist  die  Vorbehandlung  von  Wichtigkeit  für  die  Einstellungs- 
geschwindigkeit  der  Elektrode;    wird   nämlich   die  Elektrode   ohne 

^  Das  Salz  war  stets  etwas  schwefelsäurehaltig;  nach  seinem  gftnzlichen 
Zerfall  war  die  U^SO^-Konzentration  der  Lösung  dann  sehr  nahe  dreifach 
normal  (zwischen  2.98  und  3.02). 
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Glühen  oder  längeres  Stehen  an  der  Luft  aus  einer  Lösung  in  die 
andere  gebracht,  so  stellt  sich  das  Maximum  sofort  ein,  nach  Aus- 
glühen aber  erst  nach  10 — 20  Stunden.  Die  Werte  für  das  Potential 
sind  mit  allen  anderen  ferner  gefundenen  auf  dem  Hauptdiagramm 
Fig.  5  eingetragen,  und  zwar  als  kleine  schwairze  Punkte  •  •  • 
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Fig.  4. 


Es  zeigt  sieh,  dafs  die  Potential  werte  um  so  mehr  hinter  den 
für  Co"7Co"  berechneten  Zahlen  (in  der  Fig.  5  durch  eine  aus- 
gezogene Linie  markiert),  je  höher  dieses  Verhältnis  wird.  Der 
relativ  höchste  Wert  ist  1.751  Volt  für  ein  Konzentrationsver- 
hältnis Co"7Co"  von  0.41. 

Es  wurde  nun  geprüft,  ob  die  mit  einer  Elektrode  gemessenen 
Potentialwerte  reproduzierbar  seien,  und  neue,  noch  nicht  benutzte 
Platinelektroden  angewendet  Hierbei  stellte  sich  alsbald  heraus, 
dafs  es  nicht  möglich  war,  die  früheren  Potentiale  wiederzuerhalten.^ 
Vielmehr  blieben  dieselben  durchschnittlich  um  0.03  Volt  hinter  den 
ersten  Messungen  zurück.  (Die  gefundenen  E.M.E.  sind  im  Haupt- 
diagramm Fig.  5  als  Sternchen  eingetragen.) 

Charakteristisch  für  diese  Messungen  ist  der  Potentialzeitver- 
lauf, ?rie  er  z.  B.  in  Fig.  6  dargestellt  ist.    Ein  scharf  ausgeprägtes 


*  Das  Platinblech  der  ersten  Messungsreihe  war  durch  ein  Versehen  ver- 
loren gegangen. 


—     818     — 

Maximum  ist  nicht  mehr  vorhanden,  auch  werden  die  Höchst- 
werte erst  in  2 — 3  Tagen  erreicht,  wenn  die  Elektroden  vor 
dem  Versuche  ausgeglüht  wurden.  Eine  Änderung  im  Typus 
dieser  -Kurven  ist  auch  dann  nicht  zu  konstatieren,  wenn  die 
Elektrode  in  einer  Lösung  tagelang  vorgebadet,  dann  sofort  in  eine 
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Die  Punkte   •    •   entsprechen  den  Werten  der  Tabelle  2. 

Die  Kreuze   x  x   entsprechen  den  Werten  der  Tabelle  4  (mit  Go,0,). 

Die  Sternchen  ■*  *  entsprechen  den  Werten  der  Tabelle  3  (ohne  Co,0,). 

Die  Ringe  o  O  entsprechen  den  mit  ungeglühtem  CofOt  (S.  326)  erhaltenen  Werten. 

Die  Ringe  •  •  siehe  S.  326. 


zweite  von  hohem  Co"7Co"- Verhältnis  getaucht  wird,  deren  Titer 
entsprechend  rascher  abnimmt;  vgl.  Versuch  2  der  Tabelle  3,  in 
welcher  die  Versuchsresultate  dieser  Messungsreihen  mit  verschie- 
denen Elektroden  vereint  sind. 

An   sich   sind   die   Versuche    bis    Ya  Hundertstelvolt   an   ver- 
schiedenen Elektroden  bei  verschiedener  Vorbehandlung,  wie  in  der 
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vierten  Kolumne  der  Tabelle  8  angegeben  ist,  reproduzierbar;   ein 
ausgesprochener  Einflufs  der  Rührung  besteht  nicht. 

Es  wurden  nun  noch  zahlreiche  Versuche  angestellt,  um  durch 
Zusätze  anderer  Metallsalze,  Variation  der  Vorbehandlung  usw.  die 
Werte  der  ersten  Messungsreihe  wiedererzielen  zu  können;  da  die- 
selben erfolglos  waren,  seien  sie  hier  übergangen. 
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Fig.  6. 
Potential- Zcitverlauf  (ohne  Katalysator). 


Als  alle  Bemühungen,  die  Ursache  des  plötzlichen  Versagens 
der  Platinelektroden  aufzufinden,  ergebnislos  verlaufen  waren,  ver- 
fiel man  auf  die  Idee,  die  Elektroden,  ohne  sie  vorher  abzuwaschen, 
aus  der  Lösung  zu  nehmen  und  zu  glühen;  es  bildet  sich  hierbei 
durch  Zersetzung  des  adhärierenden  Eobaltsulfats  ein  Gemenge 
von  Kobaltoxyden  neben  basischen  Sulfaten  (nach  Tbeadwell  haupt- 
sächlich CogO^)  und  da  die  in  der  zweiten  Tabelle  gesammelten 
Versuchsresultate  alle  mit  einer  Elektrode  erhalten  waren,    so  war 
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es  denkbar,  dafs  dieselbe  durch  eingebrannte  Spuren  dieser  Oxyde^ 
verunreinigt  war,  welche  den  katalytischen  Effekt  bewirkt  hatten. 
In  der  Tat  war  hiermit  der  gewünschte  Erfolg  zu  erzielen,  die  in 
Tabelle  3  in  Versuch  Nr.  9  erwähnte  Elektrode,  die  in  der  Kobalt- 
sulfatlösung ein  Potential  von  1.742  Volt  gezeigt  hatte,  wurde,  ohne 
sie  abzuwaschen,  ausgeglüht  und  wieder  in  die  Lösung  eingesetzt; 
schon  nach  10  Minuten  war  das  Potential  um  23  Millivolt  gestiegen, 
und  nach  3  Stunden  war  ein  Maximalwert  von  1.770  Volt  bei  einem 
Co"7Co"- Verhältnis  von  0.70  erreicht.  Es  wurde  dann  eine  Platin- 
elektrode von  viermal  gröfserer  Dicke  {d  =  O.l  mm)  in  die  Lösung 
gebracht,  nachdem  sie  keiner  weiteren  Vorbehandlung  als  der  des 
Äusglühens  nach  dem  Eintauchen  in  eine  CoSO^- Lösung  unterzogen 
war«  Nach  3  Stunden  mafs  man  ein  Potential  von  1.767  bei  einem 
Co"VCo"-Verhältni8  von  0.60. 

Wurde  nun  eine  der  beiden  Elektroden  in  eine  von  Kobaltisalz 
freie  Eobaltsulfatlösung  gleicher  Konzentration  gebracht  und  ihre 
E.M.K.  gegen  Wasserstoff  gemessen,  so  fand  man  ca.  0.7  Volt;  ein 
ausreichender  Beweis  gegen  den  von  vornherein  unwahrscheinlichen 
Einwand,  dafs  das  hohe  Potential  dem  Oxydgemenge  als  solchem 
eigen  sein  könnte. 

Dafs  aber  bei  dieser  Prüfung  nicht  etwa  das  Oxyd  überhaupt 
unwirksam  geworden  war,  erhellt  aus  einem  Kontrollversuch;  denn 
in  die  alte  Lösung  eingetaucht,  ergab  die  Elektrode  nach  3  Stunden 
ein  Potential  von  1.756  Volt  bei  einem  Co™/Co"- Verhältnis  von  0.40. 

Als  man  hingegen  mit  einer  Stromdichte  von  1  Ämp.  die  Elek- 
trode kathodisch  polarisiert  hatte,  war  ihre  kataly tische  Kraft  zer- 
stört; nach  einstündigem  Verweilen  in  der  Kobaltisalzlösung  war 
ihr  Potential  1.673  Volt.  —  Es  wurde  nicht  untersucht,  ob  sich  die 
Elektrode  bei  längerem  Verweilen  in  der  Lösung  wieder  erholt  hätte. 

Im  Anschlufs  hieran  seien  noch  einige  Versuche  angeführt,  die 
in  den  Anmerkungen  der  Tabelle  nicht  ausreichend  Erwähnung  ge- 
funden haben,  aber  dennoch  für  die  Zuverlässigkeit  der  Elektroden- 
potentiale an  sich  von  Interesse  sind.  Dieselben  betreffen  zunächst 
die  Einstellung  der  E.M.K.  von  beiden  Seiten.  Schon  aus  den  Tabellen 
und  den  in  Fig.  7  angegebenen  Beispielen  (Versuch  8,  9  u.  10,  11) 
läfst  sich  entnehmen,  dafs  die  E.M.K.  dem  Oxydationswert  (Co"7Co^') 
der  Lösung  ungefähr  —  d.  h.  in  den  Grenzen  von  ca.  0.005  Volt  — 

^  Dieselben  lassen  sich  offenbar  nur  darch  sehr  sorgftltiges  Aufscbliefsen 
mit  ELHSO4  entfernen. 
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folgt.  So  war  z.  B.  das  Potential  einer  Elektrode  in  einer  Lösung 
von  Co"7Co"  =  0.58: 1.762;  hierauf  wurde  eine  andere  Elektrode  in 
dieselbe   Lösung    gebracht^    deren    Oxydationswert ,    bis    sich    das 
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Versuch  8-11  der  Tabelle  4. 
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Maximum  der  Beladung  eingestellt  hatte,  auf  0.5  gesunken  war; 
hierbei  ergab  sich  das  Potential  zu  L768.  Natürlich  waren  beide 
Elektroden  mit  dem  Kobaltoxydkatalysator  versehen. 
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Ebenso  stellt  sich  das  Potential  sehr  rasch  —  zwischen  0  bis 
2  Stunden  wechselnd  —  ein,  wenn  man  ein  und  dieselbe  Elektrode 
von  einer  Lösung  von  höherem  in  eine  solche  von  niederem  Oxy- 
dationswerte bringt,  wiederum  innerhalb  der  Grenzen  jener  Genauig- 
keit,  die  auch  die  Maxima  zeigen,  deren  Potentialwerte  in  die 
Tabelle  4  aufgenommen  sind.  In  Figur  5  sind  dieselben  mit 
Kreuze  x  x  eingezeichnet. 

Ein  gesonderter  Hinweis  sei  noch  auf  Versuch  16  und  19  ge- 
stattet Ersterer  beweist,  dafs  auch  Nickeloxyd  an  katalytischer 
Kraft  das  Kobaltoxyd  in  diesem  Falle  Tertreten  kann;  Versuch  19 
lehrt,  dafs  durch  das  Kobaltoxyd  sogar  dem  in  allen  bisher  be- 
kannten Fällen  bezüglich  der  Beladung  gegen  das  Platin  stark  zu- 
rückbleibenden Iridium  ein  nahe  richtiges  Potential  aufgezwungen 
werden  kann. 

—  Die  Wirkung  dieser  Oxyde,  insbesondere  des  Kobaltoxyds, 
das  ja  auch  sonst  in  der  anorganischen  Praxis  als  SauerstofifÜber- 
träger  benutzt  wird,  versagt  aber  leider,  wenn  man  sie  fär  eine 
direkte  Messung  der  Knallgaskette  zu  verwerten  sucht;  man  erhält 
dann  keine  eindeutigen  Ergebnisse,  vielleicht  weil  gasförmiger  Sauer- 
stoff im  Kobaltosulfat  keine  definierte  Co"'-Ionenkonzentration  zu  er- 
zeugen vermag.  — 

Nachdem  sich  so  geglühtes  Kobaltoxyd  als  guter  Katalysator 
bewiesen  hatte,  mufste  sich  die  Frage  aufdrängen,  welche  Wirkung 
ungeglühtem  Kobaltoxyd  zukommen  würde.  Es  wurde  deshalb  auf 
zwei  schon  zu  früheren  Versuchen  benutzten  Platinelektroden  Kobalt 
metallisch  niedergeschlagen  und  in  KOH  anodisch  polarisiert;  die 
Strommenge  ward  so  bemessen,  dafs  sich  auf  den  1.5  qcm  Quer- 
schnitt besitzenden  Platinelektroden  2 — S  Milligramm  Kobalt  nieder- 
schlug, das  dann  elktrolytisch  in  KOH  oxydiert  wurde.  Die 
Elektroden  wurden  bis  zur  neutralen  Reaktion  mit  Phenolphthalein 
ausgewaschen  und  so  verwendet  Die  folgende  kleine  Tabelle 
gibt  eine  Übersicht  über  die  angestellten  Versuche. 


Gesamtkobaltkonz. 

Potential 

Co"VCo« 

Co"^-Konz, 

0.108 

1.795 

2.6 

0.078 

0.110 

1.789 

2.2 

0.076 

0.110 

1.777 

0.86 

0.061 

0.1 10 

1.765 

0.45 

0.034 

0.110 

1.771 

0.60 

0.041 

Die  Elektroden  zeigen,  wie  zu  erwarten  war,  eine  gröfsere  Ab- 
hängigkeit   von    der   Rührgeschwindigkeit    und    auch    noch    einige 
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Millivolt  höhere  Potentiale  als  die  mit  geglühtem  Eobaltoxjd  be- 
hafteten, entsprechend  nimmt  auch  der  Titer  der  Lösung  sehr  rasch 
ab,  z.B.  in  4  Stunden  von  0.075-0.060.  Die  Maximalwerte  sind 
innerhalb  einer  Stunde  erreicht  Es  wurde,  um  einigermafsen  den 
Einflufs  der  Bührung  in  Rechnung  ziehen  zu  können,  die  ßühr- 
geschwindigkeit  von  0 — 400  Touren  pro  Minute  variiert,  die  unter- 
schiede konnten  bis  zu  0.02  Volt  betragen ;  dann  wurde  ungefähr  auf 
den  höchsten  Wert  extrapoliert  bei  Rührung  oo.  Folgendes  Bei- 
spiel sei  gegeben 

Elektrode  ungerührt  1.7700 

180  Touren  1.7847 

215        „       1.7854 

275        „       1.7860 

400         „       1.7861 

Wie  man  sieht,  kommt  es  weniger  auf  starke  Rührung  an  als 
wie  darauf,  dafs  überhaupt  die  Elektrode  gerührt  wird*  Auch 
diese  Versuche  sind  in  dem  Hauptdiagramm  Fig.  5  eingetragen, 
und  zwar  mit  dem  Zeichen  oo.  Als  gemeinsame  Eigenschaft 
aller  Elektroden,  die  durch  den  Katalysator  aktiviert  waren, 
ergibt  sich  die  rasche  Einstellung  auf  ein  ausgesprochenes  Maximum 
und  eine,  wenn  auch  noch  geringe,  aber  deutliche  Abhängigkeit 
von  der  Rührgeschwindigkeit,  die  mit  zunehmendem  Potential  wächst 

Da  diese  Versuche  alle  mit  elektrolytisch  erzeugtem  Kobalt- 
sulfat angestellt  sind,  war  es  nötig,  auch  Potentialwerte  von  nur  mit 
Ozon  erzeugtem  Kobaltsulfat  zu  messen;  es  ergab  sich  ftlr  Co*"/Co°  = 
4  :  Volt  =  1.810,  für  Co"7Co"  =  2.5  :  Volt  =  1.803.  Die  Werte  fügen 
sich  völlig  in  den  Kurvenzug  der  Hauptfigur  6,  woselbst  sie  mit 
dicken  schwarzen  Punkten  ••  gezeichnet  sind.  Es  ist  dies  also 
ein  Beweis,  dafs  man  durch  Ozon  und  elektrolytisch  dasselbe  Oxy- 
dationsprodukt bekommt. 

Überblickt  man  nun  das  Hauptdiagramm,  so  ergibt  sich,  dafs 
die  Scheitelwerte  der  Potentialzeitkurzen,  die  in  demselben  ein- 
getragen sind,  in  dem  Konzentrationsintervall  0.025 — 0.080  Co°^  auf 
0.1  Gesamtkobalt  sich  bis  auf  einige  Millivolt  an  die  durchgelegte 
theoretische  Kurve  für  das  Verhältnis  Co"YCo"  anschmiegen.  Die 
Abweichungen  liegen  bei  den  höheren  Potentialwerten.  Die  mit  un- 
ausgeglühtem  Co^Og  erhaltenen  zuletzt  genannten  Werte  sind  stets 

^  Die  stärkere  Aktivität  des  angeglühten  Kobaltozyds  zeigt  aich  aach  in 
dem  Umstand,  daüs  es  in  3-norm.  HfSO«  +0.1  C0SO4  ein  Eigenpotential  von 
1.4  Volt  aufweist. 
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noch  um  einige  Millivolt  höher  als  die  ausgezogene  Kurve.  Mit 
Rücksicht  hierauf  wird  man  daher  annehmen  dürfen,  dafs  der  Wert 
von  1.785  Volt  für  das  Verhältnis  Co"VCo"  =  1  bis  auf  einige  Milli- 
volt  der  wirklichen  Beladung  entspricht;  dieser  ist  der  Berechnung 
des  Ozonpotentials  zugrunde  gelegt 

Über  die  Anomalie  des  Ozonpotentiales. 

An  der  Hand  der  Erfahrungen  dieser  Arbeit  sei  nun  versucht, 
ein  Bild  zu  entwerfen,  unter  welchem  sich  die  Beobachtungen  bei 
der  Messung  der  E.M.E.  am  Platin  und  die  Anomalien  des  Ozon- 
potentiales, wie  sie  in  der  Einleitung  geschildert  wurden,  einheitlich 
zusammenfassen  lassen.  Freilich  wird  es  noch  weiterer,  vor  allem 
quantitativer  Untersuchungen  bedürfen,  bevor  die  hier  geäufserten 
Anschauungen  über  dieses  komplizierte  und  schwierige  Gebiet  den 
Charakter  einer  wenigstens  in  den  Hauptzügen  gesicherten  Theorie 
gewinnen  können. 

Als  Grundlage  unserer  Betrachtungen  sei  im  Einklänge  mit 
der  Passivitätstheorie  angenommen,  dafs  Platin  bei  den  hohen  edlen 
Potentialen  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt  ist.  In  dieser  bildet 
sich  in  einer  Art  fester  Lösung  ein  unbeständiges,  fär  sich  Sauer- 
stoff entwickelndes  Platinoxyd  unter  dem  Einüufs  anodischer  Be- 
ladung, dessen  Konzentration  das  tatsächliche  Potential  der  Platin- 
elektrode bestimmt. 

Man  akzeptiert  also  für  Platin  und  Iridium  eine  Auffassung, 
ähnlich  den  kürzlich  von  F.  Förster  für  die  SauerstoflFentwickelung 
an  Nickelsuperoxydelektroden  ausgesprochenen  Anschauungen;^  diese 
Auffassung  wird  auch  bestätigt  durch  eine  aus  dem  Dresdener  In- 
stitut für  Elektrochemie  stammende,  soeben  erschienene  Dissertation 
von  P.  Staehelin.*  Ausgehend  von  dem  Studium  des  anodischen 
Verhaltens  des  Platins  und  Iridiums  bei  der  Sauerstoffentwickelung 
unter  Stromdurchgang  wird  der  Verfasser  zu  dem  Resultate  gefuhrt, 
dafs  „von  den  hypothetischen  Primäroxyden  des  Platins  und  Iri- 
diums^'  das  erstere  weit  beständiger  als  das  letztere  ist.  Zu  dem 
gleichen  Schlüsse  gelangt  man  nun  von  der  entgegengesetzten  Seite 
auf  Grund  der  Beobachtungen  dieser  Arbeit,  also  des  Verhaltens 
dieser  Metalle  bei  anodischer  Beladung  durch  ein  Oxydationsmittel. 

Wir  besprechen  zuerst  Ozon  ohne  Zusatz  eines  Polarisations- 

»  Z.  f.  Elektrochem.  13  (1907),  414. 

'  Zürich -Selnaa,  Verlag  der  „Akademia"  1908.  Das  Zitat  bezieht  sich 
auf  Platin-  und  Iridium  mehr. 
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katalysators:  Sowohl  am  Platin  wie  am  Iridium  findet  man  das 
Potential  viel  zu  tief  und  unabhäng  von  der  Rührung.  Also  herrscht 
chemische  Polarisation,  und  es  ist  die  Geschwindigkeit  entweder 
der  Nachbildung  des  die  Edelmetalle  oxydierenden  Ozonderivats 
oder  der  Oxydation  der  Metalle  an  sich  so  klein^  dafs  der  stationäre 
Zustand  zwischen  Bildungs-  und  Zerfallsgeschwindigkeit  der  Potential 
bestimmenden  Oxyde  weitaus  hinter  dem  richtigen  Gleichgewichts- 
werte zurückbleibt;  am  Iridium,  wie  Luther  (1.  c.)  gefunden  hat, 
um  0.02  Volt  mehr  als  am  Platin,  entsprechend  der  gröfseren 
Zerfallgeschwindigkeit  des  erstgenannten  Oxyds.  Für  diesen  statio- 
nären Zustand  wird  jedenfalls  an  beiden  Metallen  eine  Gleichung 
in  erster  Annäherung  gelten  von  der  Form: 

Q)«)n     =  Ä  C7hyp.  Oxyd    • 

Da  nun,  wie  Wöhleb  und  Witzmann ^  gezeigt  haben,  nicht  not- 
wendigerweise für  die  instabilen  Oxyde  des  Platins  und  Iridiums 
dieselbe  Konstitution  zu  erwarten  ist,  können  die  Faktoren  m  ver- 
schiedener Gröfse  sein,  mithin  auch  der  Potentialkonzentrations- 
yerlauf  am  Platin  ein  einwertiges,  am  Iridium  ein  zweiwertiges 
Ozon  vortäuschen.*  Dies  ist  die  Erklärung  der  von  Luther  ge- 
fundenen Anomalie  des  Ozonpotentiales,  die  mit  den  ferneren  Er- 
gebnissen dieser  Diskussion  übereinstimmt 

Bringt  man  nun  statt  Ozon  eine  im  Laufe  von  5 — 6  Tagen  bis 
zum  Gleichgewichte  oxydierte  Lösung  von  Kobaltsulfat  an  die  Elek- 
trode, so  wird  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  Kobaltgemisch 
die  Elektroden  oxydiert^  gröfser  sein  können,  als  die  des  Ozons 
selbst,  und  man  erhält  höhere,  wenn  auch  noch  nicht  richtige  Werte 
für  die  Oxydationskraft;  da  man  sich  aber  bei  diesen  Potentialen 
1.760  am  Platin,  1.700  am  Iridium  (siehe  Diagramm)  immer  noch 
im  Gebiete  des  Reststromes  bei  0^^  befindet,  ist  die  Geschwindig- 
keit des  Zerfalles  der  Oxyde  noch  so  gering,  dafs,  wie  in  Tabelle  3  bei 
den  Versuchen  ohne  den  Katalysator  sich  allgemein  ergab;  der  Einflufs 
der  Rührung   immer  noch  nicht  eindeutig  festgestellt  werden  kann. 


Z.  anorg.  Chem.  67  (1907),  828. 


R  T^  ' —  R  T*  n, 

•  Das  Potential  ist  e  =  Cn  +  —    In  Cqzob  =  «o  +  ^^  Co«on,   wo   x 

X  xm 

die  elektrochemische  Wertigkeit  des  hyp.  Oxyds. 

^  Ein  über  die  Gröfsenordnung  orientierender  Versnch  ergab  bei  einem 

Potential  von  1.85  bei  0^  pro  qcm  eine  Stromdichte  von  IG'^Amp.  in  8-norm. 

HjSO«  (gemessen  gegen  H,-Elektrode). 
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Wird  schliefslich  durch  einen  SauerstoflFaberträger  wie  Kobalt- 
oxyd die  Zersetzung  resp.  Oxydationskraft  des  Kobaltgemisches  ge- 
nügend gesteigert,  so  kann  sich  das  Oxyd  bis  zu  einer  dem  Gleich- 
gewichte hinreichend  nahen  Konzentration  bilden  und  abgesehen 
von  den  unvermeidlichen  Schwankungen,  die  schon  allein  durch  die 
nicht  definierte  Menge,  Oberfläche  und  Beschaffenheit  des  Kata- 
lysators bedingt  sind,  wird  sich  nunmehr  das  Potential  dem  ftlr 
das  Verhältnis  Co"7Co"  berechneten  Verlaufe  anschmiegen,  wie  es 
im  Diagramm  Fig.  6  tatsächlich  bis  zum  Verhältnis  Co°7Co"  =  4 
der  Fall  ist 

Zu  je  höheren  Werten  das  Potential  ansteigt,  desto  empfind- 
licher wird  es  gegen  die  eben  genannten  Störungen,  und  desto 
leichter  bleibt  die  Geschwindigkeit  der  Beladung  bei  einem  eventu- 
ellen Versagen  des  Katalysators  zurück,  desto  leichter  tritt  Diffusions- 
polarisation ein.  So  erklären  sich  wohl  ohne  weiteres  die  gröfseren 
Abweichungen,  die  bei  höheren  Kobaltikonzentrationen  auftreten. 

Die  vorstehenden  Erörterungen  bezweckten  nur,  die  beim  Stu- 
dium des  Ozonpotentiales  gewonnenen  Erfahrungen  von  einem  Ge- 
sichtspunkte aus  zu  beurteilen.  Die  Schwierigkeiten,  die  sich  einer 
völligen  Erkenntnis  des  Verhaltens  des  Platins  und  Iridiums  bisher 
in  den  Weg  stellen,  die  Hysteresiserscheinungen,  der  Einflufs  von 
Halogen  auf  das  Anodenpotential,  die  quantitative  Festlegung  der 
Vorbehandlung,  die  oftmals  nicht  reproduzierbaren  Details  sind  mit 
Absicht  übergangen,  da  ihre  Aufklärung  noch  eingehenderer  Unter- 
suchungen bedarf,  wobei  man  die  amorphe  Natur  der  bisher  noch 
hypothetischen  Oxyde  vor  allem  in  Berücksichtigung  zu  ziehen  haben 
wird.  Anzunehmen  ist  es  aber,  dafs  die  künftige  Forschung  diese 
Erscheinungen  im  Bahmen  des  oben  gebrauchten  Bildes  aufklären 
wird;  denn  es  ist  wohl  keine  andere  Hypothese  fähig,  die  Beob- 
achtungen und  Anomalien  beim  Ozonpotential  in  so  einfacher  und 
übersichtlicher  Weise  zusammenfassen. 


Über  elektrolytisohe  Sauerstoffentwickelung. 

In  diesem  Zusammenhange  ist  nun  auch  eine  Aussage  über  die 
Stellung  des  Ozons  im  Mechanismus  der  elektrolytischen  Sauerstoff- 
entwickelung möglich.  Denn  es  ist  nun  sichergestellt,  dafs  die  oft 
vermutete  Beziehung  zwischen  dem  sogenannten  zweiten  Wasser- 
zersetzungspunkt (1.67  Volt)  und  der  Ozonbildung  nicht  existiert, 
die   bei   diesem  Potentiale   überhaupt  nur  bis  zu  einem  noch  un- 
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mefsbar  kleinen  Partialdrack  fortschreiten  kann.  Wahrscheinlich 
ist  vielmehr  die  Ozonbildung  eine  Nebenreaktion  des  Zerfalles  der 
durch  direkte  Entladung  der  OH-Ionen  entstandenen  instabilen 
Oxyde,  und  das  Verhältnis  beider  Reaktionen  ist  in  noch  nicht 
näher  bekannter  Weise  abhängig  von  dem  Potential,  der  Tempe- 
ratur, der  Vorbehandlung  der  Elektrode.  Aber  auch  reaJ^tions- 
kinetisch  ist  eine  Auffassung  ausgeschlossen,  nach  welcher  sich  die 
Sauerstoffentwickelung  auf  dem  Umweg  über  Ozon  vollzieht,  das  dann 
weiterhin  sekundär  zersetzt  wird.  Denn  da  am  Platin  chemische 
Polarisation  herrscht,  reagiert  das  Ozon  selbst  langsam  oder  ein 
aus  ihm  langsam  entstehender  Körper  eventuell  schnell  mit  dem 
Metall;  ein  gleiches  gilt  für  die  entgegengesetzte  Reaktion,  und 
endliche  Ozonkonzentrationen  sind  erst  am  Platin  bei  erheblich 
höheren  Potentialen  zu  erwarten,  als  den  Gleichgewichtsdrucken 
äquivalent  wäre.  Exakte  Messungen  des  reinen  Anodenpotentiales 
bei  gleichzeitigem  Stromdurchgang  und  Bestimmung  der  Ozonaus- 
beute liegen  indes  bisher  nicht  vor. 

Kbemann^  findet  z.  ß.  Ozon  vom  Partialdruck  jr  =  10'*  Atm. 
bei  einem  anodischen  Potential  von  2.41—2.92,  während  Strom  durch 
die  Zelle  fliefst  Gbafenbebg^  hat  nach  einem  chemischem,  allerdings 
nicht  sehr  genauen  Verfahren  durch  Kochen  von  PbO,  mit  Säuren  ein 
Mindestpotential  von  1.735  fllr  den  ersten  möglichen  Ozonnachweis 
bestimmt.  (Die  E.M.K.  der  Kombination  PbO,  —  H,  ist  fllr  0°  von 
DoLEZALEE  gcmcsseu  und  wird  hier  fQr  ca.  100®  verwendet)  Bei 
einem  Potential  von  1.77  Volt  gibt  er  an,  O^on  auch  durch  den 
Geruch  erkannt  zu  haben.  Bei  ungefähr  demselben  Potential  be- 
merken auch  LüTHEB  und  Pokobny  das  Auftreten  von  Ozon  bei 
Zersetzung  von  Ag^Oj.^  Da  sich  in  der  Literatur  häufig  Angaben 
über  die  Wahrnehmung  eines  Ozongeruches  bei  dem  Zerfall  starker 
Oxydationsmittel  finden,  wurden  einige  diesbezügliche  Versuche  an- 
gestellt und  mit  Hilfe  des  Fischeb-Massenez- Ozonapparates  und 
Beimischung  reinen  SauerstoflFes  Ozon  von  verschiedenem  Partial- 
druck hergestellt,  die  Ozonisierung  titrimetrisch  bestimmt  und  auf 
den  Geruch  geprüft.  Bei  einem  Partialdruck  von  10"*  Atm.  war  der 
Geruch  noch  sehr  deutlich  konstatierbar,  auch  bei  einem  Partialdruck 
von  0.5 •  10*  noch  erkennbar,  und  man  wird  annehmen  dürfen,  dals 
in   Anbetracht   individueller  Verschiedenheiten  die  Grenze   f&r   die 

»  Z.  anorg,  Chem.  36  (1903),  403. 

•  Z.  anarg.  Chem,  36  (1908),  866. 

•  Z,  anorg.  Chem.  57  (1908),  805. 
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Wahrnehmbarkeit  des  Ozons  durch  den  Geruchssinn  bei  n:  =  10'^  bis 
10"«  Atm.  liegen  dürfte.^ 

Was  schliefslich  den  schon  erwähnten  Knickpunkt  anbelangt, 
so  ist  durch  eine  Arbeit  von  H.  G.  Mölleb*  über  die  Über- 
spannung eine  neue  Auffassung  ermöglicht^  die  auf  die  primäre 
und  trotzdem  nicht  nachweisbare  Bildung  relativ  beständiger  Körper 
wie  HjOg  oder  Ozon  verzichtet,  dagegen  den  Energieaufwand 
zur  dauernden  Blasenbildung  in  Rechnung  setzt.  Im  Sinne  dieser 
Theorie  können  sich  die  instabilen  von  uns  angenommenen,  im  Platin 
oder  in  einer  Oxydschicht  desselben  gebildeten  Oxyde  erst  dann 
unter  Blasenbildung  zersetzen,  wenn  sie  in  einer  Konzentration  vor- 
handen sind,  welche  den  erwähnten  Energieaufwand  zu  bestreiten 
vermag.  Ja,  diese  Theorie  gestattet  sogar  vorauszusehen,  dafs  es 
möglich  sein  mufs,  die  Überspannung  bei  gleichzeitiger  Entwickelung 
eines  Gases  von  geringerer  Überspannung  aufzuheben,  den  Sauer- 
stoff gewissermafsen  herauszuspülen,  Erscheinungen,  wie  sie  bei  der 
Elektrolyse  von  Salzsäure  bekannt  sind. 

Berechnung  des  Stabilitätsgebietes  des  Ozons. 

Für  Ozon  vom  Drucke  n  =  O.Ol  Atm.  wurde  Seite  310  ein  Konzen- 
trationsverhältnis 1.5  gefunden,  das  nach  dem  Diagramm  in  Fig.  5 
einem  Potential  von  1.795  Volt  entspricht.'  Das  Mindestpotential 
reinen  Ozons  von  Atmosphärendruck  ist  demnach  rund  1.85  Volt; 
andererseits  kann  das  Potential  nicht  beliebig  hoch  über  diesem 
Wert  liegen  nach  den  schon  zitierten  Befunden  von  Gbafenbebg, 
LuTHEE  und  PoKOBNY.  Nimmt  man,  was  zweifellos  extrem  ge- 
rechnet ist,  einen  Partialdruck  von  10~^  Atm.  als  äufserste  Grenze 
der  Wahrnehmbarkeit  des  Ozongeruches  und  ein  zugehöriges  Potential 
von  rund  1.77  Volt  nach  diesen  Autoren  an,  so  liegt  der  Maximal- 
wert des  Ozonpotentiales  bei  1.93  Volt.  Zwischen  diesen  beiden 
Werten  1.93  und  1.85  Volt  kann  indes  die  gesuchte  Gröfse  beliebig 
gelegen  sein,  da  eine  exakte  Aussage,  welche  der  in  Frage  kommenden 
Reaktionen  die  Bedingung  der  Reversibilität  am  besten  erfüllt,  nicht 
möglich  ist. 

Für  die  folgende  thermodynamische  Berechnung  wählen  wir 
aus  diesem  Intervall  den  Wert  von  1.90  Volt  gegen  die  Wasserstoff- 

^  Vgl.  auch  Jannasch  u.  Gottschalk,  Joum,  prakt   Chem.  73  (1906),  497. 
•  Ann.  d.  Phys.  25  (1908),  725. 

'  Die  kleine  Korrektion  für  die  Dampfdrackemiedrigung  in  der  3-norm. 
IIsSO«  ist  hierbei  vernachlässigt    Sie  betrftgt  bei  0^  nur  c».  2  Millivolt 


—     332     — 

elektrode,  da  dieser,  dem  Mittelwert  beider  Grenzen ,  nämlich 
1.89  Volt,  noch  sehr  nahe  steht  und,  wie  gezeigt  wurde,  eine  Reihe 
von  Gründen  dafür  sprechen,  dafs  der  Wert  1.85  Volt  noch  be- 
trächtlich tiefer  als  der  Reversibilitätspunkt  liegen  mufs.  Denn 
alle  Versuchsbedingungen  und  Fehler  wirken  in  dieser  Richtung. 

Es  ist  also  die  E.M.K.  einer  Kette,  in  welcher  sich  der  Vorgang 
Og  +  Hg  =  HjO  +  0,  abspielt,  bei  0®  zu  1.90  Volt  angesetzt 

Für  die  Enallgaskette  bei  derselben  Temperatur  gilt  nach 
Nernst  und  von  Wabtenbebg^  1.25  Volt  Die  entsprechenden  Vor- 
gänge sind: 

2O3  +  2H,  =  20,  +  2H,0  +  4F.1.90 
0,  +  2H,  =  2WjjO  +  4F.  1.25 

somit     2  O3  =  3  0,  +  4  F .  0.65 

und  somit  pro  Mol.  Ozon  80  000  Kalorien  für  die  freie  Energie  des 
Vorganges  O3  =  3/2  0,.  Wie  in  der  folgenden  Arbeit  gezeigt  wird, 
beträgt  die  Änderung  der  Gesamtenergie  bei  Zimmertemperatur  für 
denselben  Vorgang  34100  Kalorien,  bei  konstantem  Volumen.  Zur 
Berechnung  des  Stabilitätsgebietes  des  Ozons  dient  die  Gibbs-Helm- 
HOLTZsche  Gleichung  in  ihrer  integrierten  Form,  in  welcher  sie  lautet: 

ET  In  K=  Q^  -  ia^TluT  --  ^ß  T^  +  JT  +  .. 

Man  findet  so  die  freie  Energie  einer  Reaktion  zwischen  idealen 
Gasen,  bei  der  Ausgangs-  und  Endprodukte  auf  dem  konstanten 
Druck  von  einer  Atmosphäre  gehalten  werden.     Hierin  bezeichnen, 

Qq  =  Wärmeentwickelung  bei  7=0  der  von  links  nach  rechts  verlaufen- 
den Reaktion: 

yj  ^,  +  y,  ^  +  . . .  =.  i'i'  A^'  +  v^'  A^ 

^\        ^% 

Pä,       PJL,-" 
I  =  Integrationskonstante 

i'=*'i  +  »'.  + (V  +  V +••••) 

«P  und  ß  sind  durch  die  Beziehung  definiert: 
gp=  Öo  +  i"«,!r+  i:ßT*+ 

wo   Qp  die  Wärmeentwickelung   bei  konstantem  Druck  und  der  Temperatur  T 
bedeutet 


ZeiUchr.  phya,  Chem.  56  (1906),  547. 
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Um  obige  Gleichung  verwerten  zu  können,  bedarf  es  also  aufser 
der  Wärmetönung  der  Kenntnis  der  spezifischen  Wärmen  der  rea- 
gierenden Substanzen.  Für  die  zweiatomigen  permanenten  Gase 
sind  dieselben  durch  die  genügend  übereinstimmenden  Ergebnisse 
der  Untersuchungen  von  Maillaed  und  Le  Chatelier,  Langen, 
HoLBOBN  und  Henning  bekannt  und  können  mit  Ne&nst  zu 
c^  =  6.5  +  0.0012  T  angesetzt  werden,  woraus  folgt  «^  =  6.5, 
ß  =  0.006  für  Sauerstoff. 

Direkte  Messungen  über  die  spezifische  Wärme  des  Ozongases 
liegen  nicht  vor.  Wohl  aber  ist  von  Jakobs^  das  Verhältnis  der 
beiden  spezifischen  Wärmen  vom  Ozon-Sauerstofigemische  bestimmt 
und  danach  aus  einer  allerdings  sehr  weit  gehenden  Extrapolation 
für  reines  Ozon  ä;  =  1.29  gefunden  worden.*  Für  Kohlensäure  ist 
k  s  1.80,  und  so  zeigt  Ozon  bezüglich  der  spezifischen  Wärme  keine 
Anomalie  und  es  ist  gestattet  für  a^  bei  Ozon  als  dreiwertigem  Gase 
den  angenäherten  Wert  8  zu  setzen  ohne  dafs  hierdurch  gröfsere 
Abweichungen   zu   erwarten   sind   als   bei   den    anderen  bekannten 

Gasreaktionen.     Für  JSa^  ergibt  sich  demnach  —1.75. 

r 

Bezüglich  des  Gliedes  mit  dem  Koeffizienten  2ß  ist  hingegen 
kaum  eine  Schätzung  möglich.  Besonders  exakte  neue  Messungen 
über  die  dreiatomigen  Gase  Kohlensäure  und  Wasserdampf  verdankt 
man  Holborn  und  Henning.^  Diese  beiden  Autoren  finden  für  die 
wahren  spezifischen  Wärmen  pro  Grammol  in  der  absoluten  Tem- 
peraturskala (umgerechnet  aus  den  1.  c.  angegebenen  mittleren 
spezifischen  Wärmen): 

Kohlensäure:     6.9  +  0.0075  T-  0.0000024  'P 
Wasser:  9.0  -  0.0024  T  +  0.0000024  T^. 

Es  sind  also  schon  die  linearen  Glieder  dem  Vorzeichen  nach 
verschieden.  Doch  lassen  sich,  wie  man  durch  Ausprobieren  findet 
diese  spezifischen  Wärmen  in  mittleren  Temperaturgebieten  auch 
durch  lineare  Ausdrücke  von  der  Form  8  +  2/9T  darstellen  und 
zwar  ergibt  sich  für 

Kohlensäure:  8  +  0.004    T  von  T  300—1300 

Wasser:  8  +  0.0015  T  von  T  500—1500 

Da  für  Sauerstoff:  6.5  +  0.0012  T  gefunden  wurde, 


*  Marburger  Dias.  (1904). 

>  RiCHABz,  Arm.  d.  Phys.  19  (1906),  639. 

•  Ann,  d,  Phys.  23  (1907),  809. 
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ist  wahrscheinlich  2  ß  ^  0  oder  schwach  positiv,  wenn  man 
in  der  Reihentwickelung  schon  den  Einäufs  des  quadratischen 
Gliedes  vernachlässigt  und  die  Änderung  der  spezifischen  Wärme 
des  Ozons  mit  der  Temperatur  ähnlich  der  jener  Gase  voraussetzt. 

Führt  man  für  -Sa^  =  —  1.75  in  die  Gleichung  ein  und  be- 
rücksichtigt, dafs  bei  Zimmertemperatur  die  Zerfallswärme  34100  Kai. 
die  freie  Energie  bei  0®  30000  Kai.  entspricht,  so  ergibt  sich 

log  K  =  '^-  +  0.88  log  T  -  5.6. 


Durch  diese  Gleichung  wird  bei  tieferen  Temperaturen  das 
Stabilitätsgebiet  des  Ozons  bestimmt 

Auffällig  ist  in  ihr  die  Gröfse  der  Konstante  5.6.  Sie  über- 
trifi't  weitaus  den  korrespondierenden  Term  bei  anderen  Gasreak- 
tionen mit  gleich  geringer  Änderung  der  Molzahl.  Es  rührt  dies 
daher,  dafs  die  Desozonisation  ein  Dissoziationsvorgang  ist,  wo- 
durch das  Vorzeichen  des  logarithmischen  Gliedes  bedingt  wird; 
der  aber  nach  der  Lage  der  gemessenen  Energiegröfsen  mit  zu- 
nehmender Temperatur  abnimmt.^  Dementsprechend  ist  neben 
anderweitigen  auch  eine  rein  thermische  Bildungsweise  des  Ozons 
möglich. 

Was  die  Genauigkeit  der  Gleichung  anlangt,  so  gibt  sie  bei 
höheren  Temperaturen  nur  eine  ungefähre  Skizze  des  Stabilitäts- 
gebietes. Denn  infolge  der  angeführten  Schwierigkeiten  ist  ein 
Fehler  von  ±  0.02  Volt  in  der  Bestimmung  des  Potentiales  nicht 
ausgeschlossen,  wozu  sich  noch  ein  Fehler  von  1—2®/^  bei  Messung 
der  Wärmetönung  addieren  könnte.  Berücksichtigt  man  auch  nur 
die  erstere  Möglichkeit,  also  einen  Gesamtfehler  von  ±  0.02  Volt  in 
der  Berechnung  der  gebundenen  Energie,  so  ändert  sich  die  Kon- 
stante um  ±  0.75.  Bei  den  Gröfsenverhältnissen  der  Gleichung  ist 
aber  ein  solcher  Fehler  bei  extremeren  Temperaturen  von  sehr  be- 
trächtlicher Bedeutung,  wie  sich  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung ersehen  läfst.  Es  wird  Ä'=  1,  also  Ozon  und  Sauerstoff 
von  Atmosphärendruck  nebeneinander  beständig  bei 
T=4600^  wenn  die  Konstante:  4.85 
T=  2900 <>  wenn  die  Konstante:  5.6 
r=2200<>  wenn  die  Konstante:  6.35. 

^  Auch  nach  dem  Nernst  sehen  Theorem  sollte  man  schatiungsweiBe  einen 
nahe  an  Nnll  gelegenen  Wert  erwarten. 
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Aber  nicht   nur   die  Eonstante,   sondern  auch  das  völlig  un- 

bekannte  Glied  2ß  wird  dann  von  ausschlaggebender  Wichtigkeit, 
wie  man  sich  durch  Einsetzen  eines  möglichen  angenommenen 
Wertes  leicht  überzeugt 

Fehlen  somit  auch  noch  die  experimentellen  Unterlagen  für  eine 
Berechnung  der  Ozonisierung  bei  Temperaturen  über  1500^  T,  so 
ist  es  doch  von  Interesse,  wenigstens  die  Gröfsenordnung  der  Ozon- 
partialdrucke  kennen  zu  lernen,  die  sich  aus  der  obigen  Annäherungs- 
formel für  das  Gleichgewicht  mit  Sauerstoff  von  Atmosphärendruck 
ergeben.     Man  erhält  bei 

T«:  1000  1400  1800  2200 

n-kim.:  0.000029  0.0032  0.038         0.18 

Diese  Zahlen  überraschen  durch  ihre  Gröfse.  Es  ist  aber  zu 
bedenken,  dafs  sich  z.  B.  fände  bei 

r«:  1800  2200 

TT-Atm.:  0.007  0.03 

wenn  für  die  Konstante  statt  5.6  etwa  4.85  gesetzt  würde,  eine 
Änderung,  die  sich  noch  durchaus  innerhalb  der  Fehlergrenze  der 
vorliegenden  Arbeit  bewegen  würde.     Desgleichen  würde  das  Glied 

in  den  spez.  Wärmen  2ß^  zu  —0.0005  angenommen,  den  Ozon- 
partialdruck  bei  2'  =  2000®  auf  0.009  Atm.  herabdrücken. 

Jedenfalls  geht  aus  den  angeführten  Zahlen  hervor,  dafs  sich 
Ozon  in  konstatierbarer  Menge  bei  experimentell  noch  gut  zugäng- 
lichen Temperaturen  bilden  kann.  Ein  direkter  Nachweis  des- 
selben ist  indes  lange  nicht  gelungen.  Offenbar,  weil  bei^seiner  von 
Clement^  studierten  hohen  Zerfallsgeschwindigkeit  das  entstandene 
Ozon  bei  tieferen  Temperaturen,  wo  diese  Geschwindigkeit  noch  sehr 
bedeutend  ist,  während  der  Abkühlung  wieder  vernichtet  wird.  Erst 
Fischer  und  seine  Mitarbeiter  haben  diese  Schwierigkeit  über- 
wunden. So  finden  Fischeb  und  Mabx'  bei  einer  Geschwindigkeit 
eines  Luftstromes  von  57  m  pro  Sekunde  über  einen  gleichzeitig  photo- 
metrierten  Nernststift  im  Temperaturintervall  von  1800 — 2200®  T  einen 
von  rund  10"*  bis  10"*  Atm.  ansteigenden  Partialdruck,  während  sich 
nach  den  oben  gegebenen  Zahlen  die  4 — 200fache  Ausbeute  ergibt. 
Zweifellos    sind   nun,    wie  die  beiden  Autoren  selbst  verschiedent- 

»  Ann,  d,  Phys,  14  (1904),  334. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes,  40  (1904),  446. 
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lieh  erwähnen^  ihre  Befände  nur  als  tiefe  untere  Grenzwerte  anzu- 
sehen, während  andererseits  auch  die  aus  dieser  Arbeit  resultierenden 
Daten  wie  gesagt,  zu  hoch  ausgefallen  sein  können.  In  Anbetracht 
dieser  Umstände  kann  man  immerhin  wenigstens  von  einer  Über- 
einstimmung der  Gröfsenordnung  der  nach  ganz  verschiedenen  Ver- 
fahren ermittelten  Werte  sprechen  und  es  liegt  insbesonders  weiterhin 
kein  Anlafs  vor,  die  Möglichkeit  einer  rein  thermischen  Entstehung 
des  Ozons  in  Frage  zu  ziehen. 

Schliefslich  sei  noch  bemerkt,  dafs  schon  vor  mehreren  Jahren 
Nebnst^  eine  Skizzierung  des  Stabilitätsgebietes  des  Ozons  auf 
Grund  der  damals  vorhandenen  Daten  versucht  hat.  Doch  war  zu 
jener  Zeit  weder  der  richtige  Wert  der  Knallgaskette,  noch  jener 
der  Wärmetönung  und  freien  Energie  des  Ozonzerfalles  hinlänglich 
sichergestellt. 

Zusammenfassung. 

Die  freie  Energie  des  Ozonzerfalles  wurde  nach  einem  indirekten 
Verfahren  auf  elektrischem  Wege  ermittelt  und  eine  Formel  für 
das  Stabilitätsgebiet  des  Ozons  entwickelt. 

Der  Mechanismus  der  Sauerstoffentwickelung  wurde  besprochen 
und  eine  Eh*klärung  für  die  bei  der  Messung  des  Ozonpotentiales 
auftretenden  Anomalien  zu  geben  versucht 


»  Z.  f.  Elektroehem,  9  (1908),  891. 

Charlottenburg,  PhysikaL  Institut  der  Techn.  Hochschule,  August  1908, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  September  1908. 


Beiträge  zur  Kenntnis  des  Ozons.  iV. 

Von 

Stephan  Jahn. 

Mit  4  Figuren  im  Text 

Ober  die  Wftrmeiönung  des  Ozonzerfallee. 

Die  Wärmetönung  der  Desozonisation,  deren  Wert  zur  Be- 
stimmung des  Stabilitätsgebietes  des  Ozons  erforderlich  ist,  war 
bisher  noch  nicht  mit  hinreichender  Genauigkeit  bekannt 

Denn  die  einzelnen  in  der  Literatur  vorhandenen  Angaben 
weichen  voneinander  recht  beträchtlich  ab,  und  es  ermangelt  daher 
noch  einer  genügend  verläfslichen  Grundlage  der  Berechnung. 

Einer  sehr  genauen  Messung  des  Wärmeeffektes  steht  nun  zwar 
prinzipiell  kein  Hindernis  entgegen,  die  experimentelle  Ausführung 
einer  solchen  Präzisionsbestimmung  würde  sich  aber  recht  umständ- 
lich gestalten;  denn  es  sind  nicht  nur  die  calorimetrischen  Nach- 
teile eines  Durchleitungsverfahrens  und  die  durch  die  Instabilität 
hochprozentigen  Ozons  bedingten  Fehler  zu  verhüten,  sondern  man 
entbehrt  auch  einer  einfachen  und  doch  scharfen  Methode  der  Ge- 
haltsermittelung, weil  als  wirklich  exakt  nur  die  Wägung  eines 
ozonisierten  bekannten  Gasvolumens  bezeichnet  werden  kann. 

Nimmt  man  aber  eine  Unsicherheit  von  2 — 37o  ^^  Kauf^  so 
läfst  sich  die  Aufgabe  ohne  Schwierigkeit  lösen  und  das  erhaltene 
Besultat  befriedigt  noch  hinreichend  die  Anforderungen,  die  bei 
einer  Skizzierung  des  Stabilitätsgebietes  des  Ozons  in  Hinsicht  auf 
die  Zuverlässigkeit  der  anderen  hierzu  nötigen  Daten  zu  erfüllen 
sind.  Innerhalb  dieser  Grenzen  der  Genauigkeit  wurde  in  der  vor- 
liegenden Arbeit  eine  Neubestimmung  der  Wärmetönung  versucht. 

Es  haben  sich  mit  demselben  Gegenstande  schon  eine  Anzahl 
anderer  Autoren  befafst,  deren  Untersuchungen  indes  sämtlich  mehr 
als   zwei  Jahrzehnte   zurück   datieren.     Auf  ihren  Befund   sei  zu- 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  60.  22 
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nächst  mit  einigen  Worten  eingegangen.  Abgesehen  von  zwei  alten 
nicht  verwendbaren  Arbeiten  von  Woods^  und  Hollmank*  sind  in 
Betracht  zu  ziehen  die  Untersuchungen  von  Bebthelot,'  Müldes 
und  VAN  DER  Meulen,  *  schliefslich  van  deb  Meülen,  *  welch  letztere 
auch  eine  Kritik  der  früheren  Ergebnisse  enthält. 

Berthelot  war  der  erste,  der  eine  brauchbare  Methode  zur 
Bestimmung  der  Wärmetönung  benutzte.  Er  leitete  Ozon  durch 
eine  salzsäurehaltige  Lösung  von  arseniger  Säure  und  mafs  die 
Wärmeabgabe  bei  der  Oxydation.  Thomsen®  sowie  Favre  und 
Silbermann  ^  haben  nun  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  durch 
SauerstoflF  calorimetriert,  ihre  beiden  natürlich  auf  indirektem  Wege 
gefundenen  Zahlen  stehen  in  sehr  guter  Übereinstimmung  (3  7^^). 
Ferner  führt  ein  System  völlig  verschiedener  Reaktionen  Thomsen 
zu  demselben  Wert  für  die  Bildungswärme  von  (As,,  0,  aq),  wie 
sich  auf  dem  anderen  indirekten  Wege  ergab  (2%^^  DiflFerenz).  Die 
Wärmetönung  der  Bezugsfeaktion  ist  also  sicher  und  genau  fest- 
gestellt. Berthelot  hat  indes  nur  zwei  Versuche  ausgeführt,  die 
sich  noch  dazu  um  lO^o  unterscheiden,  auch  fehlen  alle  Angaben 
zur  Beurteilung  der  Zuverlässigkeit  seiner  Experimente.  Demnach 
kann  der  von  ihm  gewählte  Wert  von  29800  Cal.  —  die  Zahlen 
sind  durch  Multiplikationen  mit  1.007  in  15^  Calorien  umgerechnet  — 
nur  als  erste  Orientierung  betrachtet  werden.® 

Auch  Mulder  und  van  der  Meulen  haben  die  Methode  Beb- 
thelots  ihren  mit  gröfserer  Sorgfalt  angeordneten  Versuchen  zu- 
grunde gelegt.  In  einer  Reihe  von  fünf  innerhalb  3^0  überein- 
stimmenden Resultaten  entscheiden  sie  sich  für  den  höchsten  Wert^ 
den  sie  indes  nur  als  Provisorium  angenommen  wissen  wollen: 
33700  Calorien. 

Schliefslich  hat  van  deb  Meulen  ein  Jahr  später  unter  Inne- 
haltung  aller  damals  üblichen  Eautelen  die  Wärmetönung  des  Ozon- 
zerfalles sowohl  nach  der  Berthelot  sehen  Methode  wiederholt,  wie 
auch  durch  Anwendung  eines  Katalysators  —  Platinschwarz  —  eine 

»  PhiL  Mag.  28  (1864),  106,  4.  Serie. 
«  Arch.  Neerl  3  (1868),  260. 

•  Compt  rend.  82  (1876),  1281;  Ann.  chim.  phys,  10  (1877),  162. 

*  BerL  ehem.  Ber.  15  (1882),  511;  Ree.  trav.  chim.  1  (1882),  78. 

*  Rec.  trav.  chim,  2  (1883),  69. 

•  Thomsen,  Thermochem.  UntersuchuDgcn.    (Enke  1906X  S.  168. 
'  Ann.  Pharm.  Chim.  24,  24. 

^  Die  Panwirkung  von  Ozon  auf  Salzsflure  in  der  Lösung  ist  hierbei  vcr- 
nacbläfsigt. 
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direkte  MessuDg  erzielen  können.  Seine  endgültigen  Versuche  nach 
dem  Arseniksäureverfahren  ergeben  ihm  einen  Wert  von  32800  CaL 
als  Mittel  aus  vier  sehr  gut  miteinander  in  Einklang  stehen- 
den Zahlen. 

Das  direkte  Verfahren  nach  dem  van  dbe  Mexjlen  leider  nur 
drei  von  ihm  selbst  als  zuverlässig  bezeichnete  Versuche  angestellt 
hat,  die  um  ihren  Mittelwert  nur  je  2%  differieren,  lieferte  ihm 
unter  Berücksichtigung  der  Volumkorrektion  36500  Cal.  Über 
die  Ursache  der  grofsen  Abweichung  seiner  beiden  Werte  36500 
und  32800  Calorien  äufsert  sich  der  Verfasser  nicht,  und  es  ist 
auch  schwierig,  Gründe  hierfür  anzugeben.  Es  muTs  aber  darauf 
hingewiesen  werden,  dafs  die  Gehaltsbestimmung  mit  arseniger  Säure, 
wie  sie  yan  deb  Meülen  bei  der  direkten  Bestimmung  verwendet 
hat,  im  allgemeinen  zu  niedrige  Ozonkonzentrationen  und  mithin 
eine  zu  hohe  Wärmetönung  vortäuscht.  Ladenbubq^  hat  nämlich 
gezeigt,  dafs  bei  den  geringen  Durchleitungsgeschwindigkeiten,  die, 
wie  auch  yan  deb  Meulen  bekannt  war,  zur  völligen  Absorption 
von  Ozon  durch  As, 0, -Lösung  erforderlich  sind,  eine  zu  kleine 
Ozonmenge  gefunden  wird.  Bei  den  allerdings  höheren  Ozonkonzen- 
trationen, mit  welchen  Ladenbübo  gearbeitet  hat,  sind  diese  Fehler 
sehr  beträchtlich  und  betragen  10  ^o  ^^d  mehr,  es  ist  aber  anzu- 
nehmen, dafs  sich  dieser  Fehler  bei  sehr  langsamem  Durchleiten 
auch  bei  den  niedrigen  Ozonkonzentrationen  geltend  gemacht  hat, 
die  YAN  BEB  Meülen  benutzt  hat.  Ahnliche  Erscheinungen  können 
übrigens  —  siehe  später  —  auch  bei  der  JK-Titrationsmethode  Stö- 
rungen verursachen. 

Eine  Zusammenstellung  des  eigenen  mit  dem  Resultate  früherer 
Forscher  findet  man  am  Schlüsse  der  vorliegenden  Arbeit. 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  sind  nach  einer  im  Prinzipe 
gleichen  Methode  ausgeführt,  wie  die  letztgenannte  yan  deb  Meulen  s; 
die  Änderungen,  die  vorgenommen  wurden,  ergaben  sich  von  selbst 
durch  den  Fortschritt  der  Ozonchemie  und  der  calorimetrischen 
Technik.  So  dient  zur  Ozondarstellung  der  von  Fischeb  und  Massenez* 
konstruierte  Ozonapparat,  welchen  Herr  Fischeb  zu  diesem  Zwecke 
liebenswürdigst  zur  Verfügung  überliefs,  wofür  ihm  auch  an  dieser 
Stelle  bestens  gedankt  sei.  Zur  Titration  wurde  neutrale  Jod- 
kaliumlösung verwendet  und  fUr  eine  möglichst  gute  Wärmeisolation 
des  Calorimeters  Sorge   getragen;    die  Eichung   desselben   geschah 

»  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  36  (1903),  117. 
•  Z.  anorg.  Chem.  52  (1907),  202. 

22* 
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auf  elektrischem  Wege.  Als  Katalysator  konnte  statt  des  ko8i> 
spieligen  Platinmohrs  mit  demselben  praktischen  Erfolge  der  ge- 
wöhnliche käufliche  Natronkalk  benutzt  werden.  Mafsgebend  waren 
hierbei  die  folgenden  Erwägungen. 

Methode:  Der  Gedanke  an  Stelle  des  Durchleitungs-  ein  Ex- 
plosionsverfahren  etwa  in  der  calorimetrischen  Bombe  anzuwenden, 
mufs  von  vornherein  wegen  der  Schwierigkeit  und  Gefahren,^  die 
der  Verdichtung  und  einigermafsen  genauen  Gehaltsbestimmung 
hochprozentigen  Ozons  entgegenstehen,  abgelehnt  werden.  Für  die 
Durchleitung  empfiehlt  sich  natürlich  ein  starkes  Ozongemisch  von 
konstanter  Zusammensetzung.  Bei  hinreichender  Wärmeisolation 
genügt  hierzu  schon  die  beträchtliche  und  konstante  Ozonisierung, 
die  der  Apparat  von  Fischeb  und  Massenez  in  experimentell  überaus 
einfacher  Weise  zu  erzielen  gestattet.' 

Natronkalk  als  Katalysator:  Die  überraschend  vollständige  und 
schnelle  Wirkung  von  Natronkalk  auf  den  Ozonzerfall  hat  der  Ver- 
fasser gelegentlich  eines  Versuches  CO,  und  O3  zu  trennen,  beob- 
achtet und  fernerhin  stets  zur  Zerstörung  von  Ozon  benutzt '  Doch 
ist  diese  Wirkung  zweifellos  schon  länger  bekannt;  denn  schon 
LuTHEE  und  Inglis*  bemerken,  dafs  sie  beim  Pipettieren  von  Ozon- 
lösungen zum  Schutze  gegen  Einatmen  ein  Natronkalkrohr  vorlegen. 
Neuerdings  haben  sich  Manchot  und  Kampschulte  ^  mit  der  che- 
mischen Seite  dieses  Verhaltens  beschäftigt  und  die  Einwirkung  von 
Ozon  auf  Alkalien  und  Erdalkalien  studiert.  Demnach  dürfte  der 
katalytische  Effekt  durch  die  Bildung  eines  instabilen  Anlagerungs- 
produktes an  die  Basen,  ähnlich  dem  Manchot  sehen  Primäroxyden 
hervorgerufen  sein.  Natronkalk  erinnert  in  seinem  Verhalten,  was 
die  grofse  Instabilität  des  Zwischenproduktes  und  die  Stärke  der 
kataly tischen  Wirkung  anlangt,  am  meisten  an  die  Eigenschaften 
von  CaO,  wie  sie  von  Manchot  und  Kampschulte  beschrieben  sind. 
Diese  Wirkung  erschöpft  sich  nicht  bei  tagelang  unausgesetztem 
Durchleiten  von  trockenem  Ozon  und  bei  monatelangem  Gebrauche. 


»  Vgl.  z.  B.  Erdmann,  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  37  (1904X  4789. 

'  Eine  Verbesserang  zum  Zwecke  einer  exakten  Bestimmung  liebe  sich 
hier  noch  erreichen,  wenn  man  versuchte ^  hochprozentiges,  mit  Hilfe  flüssiger 
Luft  erzeugtes  Ozon  in  einem  Gasometer  aufzubewahren,  wobei  nach  Bbodib, 
Ph,  Trans.  Roy.  Soc.  162  (1872),  435  als  Sperrflüssigkeit  wohl  koM.  H,S04 
brauchbar  wäre. 

»  Zeitschr.  anorg.  Chern.  48  (1906),  260. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  43  (1903),  219. 

*  Ber.  deutsch,  chetn.  Ges.  40  (1907)  4986;  41  (1908)  471. 
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Merkwürdig  ist,  dafs  sich  Natronkalk  [nicht  verhält  wie  ein 
Gemenge  von  NaOH  und  CaO.  Während  nämlich  die  Unbeständig- 
keit des  hypothetischen  Zwischenproduktes  völlig  den  Angaben  ent- 
spricht,  welche  Manchot  und  Ejlmpschulte  über  CaO  und  Ozon 
bei  Zimmertemperatur  machen,  tritt  —  was  natürlich  für  die  Ver- 
wendung des  Natronkalkes  in  diesen  Versuchen  von  Wichtigkeit 
ist  —  die  Gelbfärbung  nicht  auf,  die  nach  diesen  Autoren  einer 
Reaktion  zwischen  NaOH  und  0,  zuzuschreiben  wäre.  So  konnte 
nachträglich  bei  den  3  g  Natronkalk,  die  pulverisiert  zu  sämtlichen 
folgenden  Versuchen  Verwendung  fanden,  auch  unter  der  Lupe  keine 
Spur  von  Gelbfärbung  erkannt  werden.^  Auch  ist  die  Wirkung 
von  Natronkalk  scheinbar  stärker  als  die  von  Kalk  allein;*  wurde 
nämlich  ein  Kugelröhrchen  mit  Schliff,  das  auch  zu  einem  später 
erwähnten  Versuch  benutzt  wurde,  einmal  mit  Natronkalk,  ein  an- 
deres Mal  mit  Kalk  gefüllt,  beide  in  Pulverform,  so  war  im  ersteren 
Fall  keine  Spur  von  Ozon  wahrnehmbar,  im  anderen  hatte  das  ur- 
sprüngliche 3%  Ozongemisch  um  etwa  30 ^o  abgenommen. 

Eine  Erklärung  dieses  merkwürdigen  Verhaltens  soll  im  Rahmen 
dieser  Arbeit  nicht  versucht  werden;  eine  solche  bedürfte  auch  ein- 
gehenderer Kenntnisse  über  die  Natur  des  Natronkalkes,  wie  sie 
etwa  durch  thermische  Analyse  zu  beschaffen  wären;  die  überaus 
spärlichen  Angaben,  die  über  diesen  Körper  und  seine  Darstellung 
in  den  gebräuchlichen  Lehrbüchern  der  anorganischen  und  tech- 
nischen Chemie  zu  finden  sind,  sind  zu  dem  Zwecke  unzureichend. 

Hier  genügt  es  zu  wissen,  dafs  die  Wirkung  des  Natronkalkes 
eine  rein  katalytische  ist,  oder  was  auf  dasselbe  praktisch  hinaus- 
kommt, dafs,  wenn  überhaupt,  nur  ein  verschwindend  kleiner  Bruch- 
teil des  durchgeleiteten  Ozons  zu  einer  Oxydation  des  NaOH  ver- 
braucht wird.  Dafs  dem  so  ist,  kann  man  auf  Grund  der  Unter- 
suchungen von  Manghot  und  Kampschülte  und  der  erwähnten 
Beobachtungen  mit  Sicherheit  annehmen.  Aber  auch  aus  den 
eigenen  Messungen  müfste  sich  ein  Einflufs  der  Oxydation  des 
NaOH   erkennen   lassen;   denn   da   das  Ozon   nach   vielfachen  £]r- 


^  Dies  gilt  für  ein  trockenes,  reines  Oj/Os-Gremisch ;  gelegentlich  früherer 
Arbeiten  wurde  einmal  eine  bleibende  stellenweise  Gelbfärbung  beobachtet  bei 
wochenlanger  Benutzung;  es  sei  dahingestellt,  ob  eine  Verunreinigung  des 
Gases  Schuld  trug,  desgleichen,  ob,  wie  es  scheint,  feuchter  Natronkalk  nicht 
so  wirksam  ist  wie  trockener. 

'  Es  kann  auch  verschiedene  Romgrolse  oder  Oberflächenbeschaffenheit 
hierbei  beteiligt  sein. 
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fahrungen  schon  in  den  ersten  Schichten  des  Natronkalkstanbes 
zerfällt,  müfste  der  Effekt  einer  solchen  Oxydation  wegen  der  Er- 
schöpfung von  NaOH  alsbald  abnehmen,  während  man  einen  zeit- 
lichen Gang  des  Zahlenwertes  der  Wärmetönung  bei  steter  Be- 
nutzung desselben  Katalysators  nicht  merken  konnte. 

Schliefslich  überzeugte  man  sich  noch  durch  einen  Wäge^ersuch, 
zu  dem  das  obengenannte  Röhrchen  diente,  dafs  eine  Gewichts- 
zunahme nicht  eingetreten  war,  wenn  ein  starker  Ozonstrom  den 
Natronkalk  passiert  hatte. 

Es  wurden  in  das  Böhrchen  20  g  Natronkalk  gebracht  und  ein 
bis  zu  18^0  Partialdruck  gesteigerter  Ozonstrom  durchgeleitet  (er- 
zeugt mit  Induktorium,  Siemensröhre  bei  —  70^,  insgesamt  etwa 
0.2  g;  das  Gewicht  des  Röhrchens  betrug  vor  dem  Versuch  47.3578, 
nach  demselben  47.3580  g,  war  also  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
der  Wägung  identisch. 

Nach  alledem  ist  wohl  der  Verwendung  von  Natronkalk  statt 
Platinmohr  kein  Bedenken  entgegenzustellen. 

Gehaltsbestimmung  des  Ozon:  Dank  einer  wichtigen  Unter- 
suchung von  Ladenbübg  und  Qüasio^  hat  sich  die  Titration  von 
Ozon  in  neutraler  JK-Lösung  in  den  letzten  Jahren  allgemein  ein- 
gebürgert Ladenbübg  und  Qüasig  haben  die  Richtigkeit  der  nach 
ihrer  Arbeitsweise  erhaltenen  Resultate  erwiesen,  indem  sie  die 
titrimetrisch  ermittelte  Ozonmenge  mit  der  Gewichtszunahme  ver- 
glichen, die  ein  nachher  durch  die  JK-Lösung  geleitetes  Quantum 
reinen  0,  bei  der  Ozonisierung  erfahren  hatte.  Von  22  Versuchen 
finden  sie  bei  10  titrimetrisch  zuviel,  bei  12  zu  wenig  Ozon,  über- 
dies in  letzterer  Richtung  einen  gröfseren  durchschnittlichen  Fehler 
(  — 2.4^0  gegen  +  1.75  7o)-  Bei  der  Beurteilung  der  Genauigkeit 
ihrer  Zahlen  ist  aber  zu  berücksichtigen,  dals  die  angegebenen 
Diflferenzen  zum  Teil  durch  die  unvermeidlichen  Fehler  verursacht 
sind,  die  bei  der  Wägung  eines  Glasballons  von  0.5  1  Fassung  auf- 
treten. Teeadwell  und  Annelee*  haben  die  Resultate  von  Ladsn- 
BUBQ  und  QüAsia  bestätigt,  bei  langsamem  Durchleiten  zeigen  sich 
indes  noch  beträchtlich  gröfsere  Abweichungen  im  Sinne  einer  jodo- 
metrisch  zu  geringen  Gehaltsermittelung.  Dies  rührt,  wie  sie  an- 
geben,  daher,    dafs   bei   diesen    Versuchen   das   Ozon   mit  reinem 

*  Ber,  deutseli.  ehem.  Oes,  34  (1901),  1184. 

'  Z,  anorg,  Cheni.  48  (1906)  86,  daselbst  Literatur;  die  Arbeit  Bbodibs 
über  denselben  Gegenstand  ist  in  Tr.  Lehrbuch  d.  anal.  Chem.  IV.  Aufl. 
S.   517  zitiert 
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Wasser  als  Sperrfliissigkeit  in  die  Jodkaliumlösung  gedrängt  wird; 
reines  Wasser  aber  wirkt  katalytisch  auf  den  Ozonzerfall.  Es  kann 
dies  aber  nicht  die  einzige  Fehlerquelle  sein,  denn  Ladenbürg  und 
QuASia  ermitteln  bei  10  von  22  Bestimmungen  titrimetrisch  zuviel 
Ozon.  In  der  Tat  könnte  die  Reaktion  zwischen  Ozon  und  Jod- 
kalium durch  komplizierte  und  noch  nicht  genügend  aufgeklärte 
Nebenreaktionen  gestört  sein.  ^  Diese  wirken  oflFenbar  in  der  Richtung 
einer  zu  grofsen  Jod  abscheidung.  Wird  nämlich  der  genannten 
Fehlerquelle  vorgebeugt,  was  Treadwell  und  Anneleb  durch  Ein- 
pressen der  JK-Lösung  in  den  Olasballon  gelingt,  so  ergibt  von 
11  Versuchen  blofs  ein  einziger  einen  zu  kleinen,  10  einen  zu 
grofsen  Ozongehalt,  im  Mittel  +2.1^/^,  doch  fallen  zwei  von  diesen 
10  Versuchen  nicht  ins  Gewicht,  die  gerade  die  gröfsten  Ab- 
weichungen aufweisen,  der  eine,  weil  er  durch  einen  Wägefehler 
entstellt,  der  andere  weil  die  Ozonisierung  eine  sehr  geringe,  weniger 
als  zwei  Gewichtsprozente  war.  Für  die  übrigen  beträgt  das  Mittel 
der  Abweichungen  nur  +0.77o-* 

In  unserer  Versuchsanordnung  ist  der  von  Tbeadwbll  und 
Akneleb  erwähnte  Fehler  vermieden,  das  Gas  kam  mit  reinem 
Wasser  nicht  in  Berührung,  sondern  wurde  direkt  in  die  Jodkali- 
lösung eingesaugt.  Man  hätte  daher  vermuten  dürfen,  dals  die 
Durchleitungsgeschwindigkeit  keine  Rolle  spielt;  nun  ist  sie  bei 
unseren  Versuchen  geringer  als  wie  Tbeabwell  und  Anneleb 
empfehlen  —  200  bis  300  ccm  statt  500  bis  600  ccm  in  30  Minuten  — , 
andererseits  ist  auch  unsere  Ozonkonzentration  fast  doppelt  so  grofs 
als  sie  den  genannten  Forschem  zur  Verfügung  stand,  ^  =  9 — 10%  ^^^' 
gegen  4 — 6%  l>ei  Tbeadwbll  und  Anneleb.  Und  es  war  somit 
die  Möglichkeit  in  Erwägung  zu  ziehen,  daüs  das  höher  konzentrierte 
Ozon  katalytisch  zerfällt,  bevor  es  mit  dem  Jodkalium  in  Reaktion 
tritt,  obzwar  die  bisher  vorliegenden  Daten  keinen  Anhaltspunkt 
geben,  um  auf  eine  Erhöhung  des  Prozentfehlers  mit  Zunahme  der 
Ozonkonzentration  schliefsen  zu  können  (vgl.  Tbeadwbll  und  Anneleb 
1.  c.  S.  89),  wenn  der  Kontakt  mit  reinem  Wasser  ausgeschlossen  ist. 

Es   war   also   in   der   eigenen  Versuchsanordnung'  zu   prüfen, 

*  Vgl.  z.  B.  Bray,  Zettsehr.  pkys.  Chem.  54  (1906),  480.  Stickoxjde  geben 
auch  zu  grofse  Jodabscheidung  aber  Nachbläaung. 

'  Hierbei  ist  natürlich  auch  die  absolute  Richtigkeit  der  Wägungen  vor- 
ausgesetzt. 

'  Fischer  und  Massenez,  Z.  anorg.  Chem.  52  (1907),  242  geben  an,  dafs 
sie  beim  Verdünnen  hochprozentigen  Ozons  mit  Sauerstoff  keine  wesentliche 
Titererhöhung  erhielten.     Ihre  Capillare  hatte  0.3  in m  Durchmesser. 
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ob  bei  rascherem  Durcbleiten  resp.  geringerem  Partialdruck  die 
titrimetrisch  gefundene  Ozonmenge  ansteigt.  Zu  diesem  Zwecke 
konnte  ein  bestimmtes  ozonisiertes  Gasqnantum  entweder  für  sich 
oder  mit  einem  mefsbaren  Volumen  Sauerstoff  verdünnt  durch  das 
Jodkaliumgefäfs  gesaugt  werden.  Der  Gasstrom  trat  hierbei  durch 
eine  fiachgestellte  Capillare  von  0.8  mm  Durchmesser  in  die  meist 
0.2-norm.  JE-Lösung  (etwa  25  ccm).  Ähnlich  haben  auch  Fischer 
und  Massenez  (1.  c.)  Ozon  titriert.  Der  beizumischende  Sauerstoff 
wurde  entweder  unmittelbar  vor  dem  JK-6efäfs  in  die  Rohrleitimg 
an  (Fig.  1  [7])  kugelig  aufgeblasener  Einsatzstelle  eingeführt,  dann 
war  die  Mischung  natürlich  keine  vollkommene.  Oder  er  wurde 
direkt  in  die  Auffangöffnung  des  Fisoheb-Massenez  sehen  Apparates 
eingeleitet  (Fig.  1  [1]),  womit  die  beabsichtigte  Vermischung  wirklich 
erzielt  wurde.  (Das  Zuführungsrohr  mündet  oberhalb  der  verdünnten 
HjSO^  direkt  in  den  Gasraum.] 

Um  im  letzteren  Falle  die  eventuellen  Komplikationen  zu  um- 
gehen, die  durch  die  konzentrierte  Schwefelsäure  bei  variiertem  Ozon- 
partialdruck  entstehen  konnten,  wie  Löslichkeit,  Reaktionen  usw. 
war  der  Ozonisator  direkt  an  das  Rohr  zum  Dreiweghahn  ange- 
schmolzen. Es  zeigte  sich  gegen  die  Erwartung,  dafs  die  Durch- 
leitungsgeschwindigkeit einen  nicht  zu  vernachlässigenden  Einfluls 
ausübt,  wenn  sie  zu  klein  ist;  bei  einer  Strömungsgeschwindigkeit, 
die  einer  Stromstärke  von  2  Amp.  entspricht,  ist  demnach  eine 
bestimmte  Korrektur  anzubringen^  durch  die  der  Fehler  kompensiert 
wird;  schon  bei  einer  Stromstärke  von  3  Amp.  ist  aber  eine  Ab- 
weichung nicht  mehr  konstatierbar,  trotzdem  der  Ozonpartialdruck 
gleich,  ja  sogar  etwas  gesteigert  war.  Die  meisten  Versuche  wurden 
indes,  um  den  Ozonisierungsapparat  nicht  zu  überlasten,  mit  einer 
Stromstärke  von  2  Amp.  ausgeführt.  —  Dieses  Verhalten  des  Ozons 
gegen  JK- Lösung  schien  einigermaisen  überraschend,  da  doch  Tbeab- 
WELL  und  Anneleb  bei  einer  Durchleitungsgeschwindigkeit  O  sehr 
gute  Resultate  erhalten,  wenn  sie  nämlich  JK-Lösung  in  das  mit 
Ozon  geflillte  Glasgefäfs  einpressen.  Es  war  daher  anzunehmen, 
dafs  irgend  eine  Verunreinigung  in  der  Leitung  zwischen  Ozonisator 
und  Gefäfs  die  beobachtete  Abweichung  verursacht  Allein  der 
gleiche  Fehler  wurde  gefunden  zu  verschiedenen  Zeiten  auch  mit 
einer  bis  auf  den  Dreiweghahn  und  die  Eintrittscapillare  völlig  er- 
neuten Apparatur  und  vor  allem  auch  dann,  wenn  man  den  Sauer- 
stoff unmittelbar  vor  der  Capillare  einleitet,  so  dafs  die  (teilweise) 
Verdünnung   sich  blofs   auf  den  Raum  innerhalb  der  Capillare  be- 
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schränkt.  Ferner  ist  die  Differenz  unabhängig  von  der  Konzen- 
tration der  JK-Lösung;  man  erhält  bei  2  Amp.  (also  etwa  450  ccm 
pro  Stunde)  dieselbe  Ausscheidung  mit  0.2-norm.,  wie  mit  1-norm. 
oder  1.5-norm.  JK-Lösung,  bei  einer  Durchleitungsgeschwindigkeit 
von  ca.  700  ccm  pro  Stunde  (3  Amp.),  aber  schon  mit  0.2 -norm. 
JK-Lösung  stimmende  Zahlen.  Für  die  Praxis  der  Ozonbestimmung 
nach  dem  Durchleitungsverfahren  ist  dies  insofern  von  Belang,  als 
das  Verfahren  bei  vielfachen  Besimmungen  infolge  der  Preislage  des 
Jodkaliums  ein  recht  kostspieliges  ist^  Schliefslich  mufste  man 
sich  auch  noch  überzeugen,  dafs  bei  konstanter  Strömung  die 
Titration  von  der  Blasengröfse  unabhängig  ist;  die  Blasen  sind 
klein,  wenn  die  Capillare  frei  in  das  die  Lösung  enthaltende  Bohr 
mündet,  grofs,   wenn  sich  das  Rohr  an  die  Capillare  anlegt 

Die  eben  besprochenen  Verhältnisse  werden  durch  die  folgende 
Tabelle  illustriert;  der  Ozonpartialdruck betrug  9 — lO^o*  die  Konzen- 
tration wurde  stets  zu  Beginn  und  Ende  des  Versuches  bestimmt  und 
unterschied  sich  nur  um  höchstens  l^o»  die  JK-Lösung  war  0.2-norm. 

Tabelle  1. 
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Einflufs  der  Blasengröfse: 
kleine  Blasen:  pro  Stunde  153  ccm  | 
mittlere     „         „         „       153    „     >   Stromstärke  2  Amp. 
grofse        „         „         „       153.6,,    j 


^  Aufserdem  tritt  bei  höheren  JK- Konzentrationen  störend  die  Bildung  von 
J,Ob  in  der  Capillare  auf. 
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Einflufs  der  JK- Konzentration: 


0.2-norm.  JK: 

pro  Stunde  153  ccm 

1-   „   JK: 

„       152  „ 

0.2-  „   JK: 

»    »   153  »> 

1.5-  „   JK: 

>,        »   151  „ 

Stromstärke  2  Amp. 


Nach  den  Ergebnissen  obiger  Tabelle  ist  man  gezwungen  an- 
zunehmen, dafs  sich  unter  den  Versuchsbedingungen  eine  um  3 — 4^/^ 
zu  geringe  Ozonkonzentration  durch  die  Titration  ergibt,  wenn  die 
Stromstärke  2  Amp.  beträgt,  während  die  Resultate  schon  bei  einer 
Stromstärke  von  8  Amp.  als  richtig  angesehen  werden  müssen.  Die 
weiterhin  tabellierten  Zahlen  sind  so  notiert,  wie  sie  gefunden 
wurden,  die  Korrektion  aber  ist  erst  am  Schlufsresultat  vermerkt. 
Ferner  folgt  aus  den  Versuchen  die  Notwendigkeit,  sich  bei  höheren 
Ozonkonzentrationen  jedesmal  erst  der  richtigen  Durchleitungs- 
geschwindigkeit in  analoger  Weise  versichern  zu  müssen. 

Eine  Fehlerquelle,  der  die  Methode  von  Teeadwell  und 
Anneleb  nicht  ausgesetzt  ist,  kommt  allerdings  noch  für  diese  Versuche 
in  Frage.  Es  ist  dies  das  Auftreten  von  JjOg-Nebeln,  die,  fort- 
gerissen, zu  einer  verminderten  Jodausscheidung  Anlafs  geben  würden. 
Wie  indes  Engleb  und  Wild,  ^  ebenso  Ladenbubo  und  Qüasig  (1.  c) 
bemerken,  ist  die  Menge ^  von  JgO^  selbst  bei  stärkerer  Nebelbild ung 
eine  minimale,  und  in  Übereinstimmung  mit  den  Angaben  dieser 
Forscher  ist  auch  der  Prozentfehler,  den  die  Mitnahme  von  Jod 
aus  dem  Titrationsgefäfs  verursacht,  eine  durchaus  zu  vernach- 
lässigende Gröfse.  Um  dies  zu  prüfen,  wurde  das  Gas,  nachdem 
es  die  Jodkaliumlösung  passiert  hatte,  durch  ein  mit  Glaswolle 
gefülltes  kleines  ßöhrchen^  geleitet,  und  nach  Zusatz  angesäuerter 
JK-Lösung  titriert. 

Tabelle  2. 

ca.  10  ^lo  Ozon. 


Konzentration 
der  JK-Lö8ung 

0.2-norm. 
0.2-     „ 
0.5-     „ 
0.2-     „ 


Stromstärke 

3 
6 
2 
2 


Ozontitriert 
Thios.  in  ccm 

62 

67 
208 
400 


Abscheidiing 


DiflFeronz 

in    0/ 


0.1—0.15 

0.2—0.3 

0.1 

0.2 

0.8 

0.*« 

1 

0.2 

1  Berl.  Cheni.  Ber.  29  (189'0,  1929. 

*  In  einem  gelegentlich  nachgeschalteten  zweiten  Köhrchen  war  kein  Jod 
mehr  nachweisbar  (a.  Enqler  und  Wild). 

'  liier  wurde  das  Gas  in  konz.  KOIl  aufgefangen. 
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Der  durch  die  NebelbilduDg  verursachte  Fehler  ist  also  sehr 
klein,  nur  0.2 — OA^/^  und  kompensiert  sich  wohl  zum  Teil  mit  der 
obenerwähnten,  der  Titrationsmethode  als  solcher  eigenen  Ab- 
weichung im  Sinne  einer  ^twas  zu  grofsen  Jodabscheidung.  Sehr 
grofs  wird  hingegen  der  Prozentfehler,  wenn  sich  J^O^  als  fester 
Körper  ausscheidet  und  nicht  mit  titriert  wird ;  dies  tritt  vor  allem 
in  konzentrierten  JK-Lösungen  ein,  oder,  wenn  der  Gasstrom  unter 
schwachem  Überdruck  stofsweise  durch  weite  Röhren  (nicht  Gapillar- 
röhren)  in  die  Jod -Kaliumlösung  mündet.  Bei  einer  0.2-norm. 
JK-Lösung  und  Capillarröhren,  ^  wie  sie  auch  FiscHEBund  Masse- 
NEZ  gebrauchen,  die  ebenfalls  in  diesen  Messungen  verwendet 
wurden,  wird  dieser  Fehler  vermieden.  Es  bildet  sich  dann  im 
Capillarrohr  nur  ein  ganz  leichter,  in  Wasser  gut  löslicher  Anflug 
des  weifsen  Niederschlages. 

E^ne  zusammenfassende  Beurteilung  des  über  die  Titration 
Gesagten  ergibt  also,  dafs  unter  den  nötigen  Kautelen  bezüglich  der 
Durchleitungsgeschwindigkeit  das  JK -Verfahren  zwar  nicht  hohen 
Ansprüchen  an  Exaktheit  genügt,  immerhin  aber  befriedigend  ver- 
läfslich  arbeitet.  Man  wird  als  Grenze  seiner  Genauigkeit  an- 
nehmen dürfen,  dafs  bei  mehrfachen  Bestimmungen  ein  1%  über- 
schreitender konstanter  Fehler  mit  Sicherheit  ausgeschlossen  ist» 
unter  Zugrundelegung  der  Arbeit  von  Tbeadwell  und  Anneleb. 
Bezüglich  der  Ausführung  der  Titration  sei  noch  bemerkt,  dafs  die 
verwendete  Thiosulfatlösung  auf  Bichromat  nach  Volhabd*  ein- 
gestellt war  und  wiederholt  kontrolliert  wurde;  die  Bichromatlösung 
selbst  war  mit  einer  abgewogenen  Menge  sublimierten  Jods  über 
Thiosulfat  verglichen;  die  Mafsgeräte  waren  geeicht. 

Über  die  Eichung  des  Calorimeters,  Thermometers^  Wärme- 
schutz usw.  finden  sich  die  Angaben  bei  der  nun  folgenden  Be- 
schreibung der  Versuchsanordnung. 

Versuchsanordnimg  (vgl.  Fig.  1  und  2). 

Das  Ozon  wurde  in  dem  Apparat  von  Fischeb  und  Massenez 
erzeuzt,  also  durch  Elektrolyse  verdünnter  H,SO^  an  einem  feinen 
gutgekühlten  Platinstreifen  (Fig.  1  [1]);  durch  ein  enges  Glasrohr, 
an  welches   ein   mit  gefärbtem  Wasser  gefülltes  Manometer  ange- 


^  Die  Capillarröhren  in  diesen  Versachen  hatten  0.8  mm  Durchmesser. 
*  Metz,  Z.  anorg,  Chem.  49  (1906),  277. 
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blasen  ist  (Fig.  1  [3])  und  zwei  Quecksilberverschlüsse  (Fig.  1  [2]) 
wird  die  Verbindung  zum  Trockenapparat  (Fig.  1  [4])  hergestellt. 
Dieser  besteht  aus  zwei  aneinander  geschmolzenen,  flach  gelegten 
Glasröhren,  die  insgesamt  etwa  400  ccm  konzentrierter  HjSO^  ent* 
halten,  und  durch  welche  das  Gas  in  feinen  Bläschen  perlt.  Weiter- 
hin führt  ein  enges  Glasrohr  zu  einem  Hahn  (Fig.  1  [5]),  der  die 
Einführung  eines  verdünnenden  Gases  in  das  System  gestattet,  und 
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Fig.  1. 


zu  einem  mit  ganz  wenig  Paraffin  gefetteten  Dreiweghahn  (Fig.  1 
[6]).  Je  nach  dessen  Lage  mündet  der  Gasstrom  entweder  in  das 
mit  IK  gefüllte  Absorptionsgefäfs  (Fig.  1  [8])  oder  in  das  Calori- 
meter  (Fig.  1  [7])  und  wird  schliefslich  desozonisiert  in  den  Aspirator 
gesaugt.  Die  ganze  Apparatur  ist  bis  auf  die  beiden  Quecksilber- 
dichtungen, die  durch  einen  Dififusionsraum  geschützt  sind,  Verblasen, 
soweit  sie  mit  ozonisiertem  Gas  in  Eontakt  kam. 

Der  Gesamtraum,  der  dem  Gase  zwischen  Entwickelungsappart 
und  Dreiweghahn  nach  Einfüllen  der  H^SO^  zur  Verfügung  steht, 
beträgt  etwa  150  ccm. 

Der  Fisoheb-Massenez- Ozonapparat  gibt  bei  gleichmäfsiger 
Kühlung  eine  recht  konstante  Ozonisierung;  bisweilen  zeigte  sich 
ein  kleiner  Gang;  da  aber  die  Ozonisier ung  vor  und  nach  dem 
Versuch  bestimmt  wurde,  konnten  diese  Änderungen  der  Ozonisiemng 
berücksichtigt  werden.  War  vor  und  nach  dem  Versuche  die  Ozo- 
nisierung um  mehr  als  57o  verschieden,  so  wurde  der  Versuch 
überhaupt  verworfen.  In  diese  5^0  gehen  noch  ein  die  Fehler  der 
Analyse   und    der  Versuchsmethode  selbst     Denn  man   bestimmte 


—     349     — 

die  Ozonisierung,  indem  man  die  reagierende  Ozonmenge  der  Zeit 
proportional  setzte,  welche  der  Gasstrom  durch  den  Apparat  fliefst 
Voraussetzung  ist,  dafs  der  manometrische  Druck,  die  Temperatur 
am  Anfang  und  Ende  des  Versuches,  die  Stromstärke  während  des 
ganzen  Versuches  konstant  geblieben  sind.  Für  letzteres  war  völlig 
Gewähr  geboten  durch  Verwendung  einer  nur  für  diese  Experimente 
reservierten  Akkumulatorenbatterie  von  20  Volt  Spannung  und 
grofser  Kapazität,  überdies  war  in  den  Stromkreis  ein  Amperemeter 
eingeschaltet,  das  noch  Schwankungen  von  3  ^^^  hätte  mit  Sicherheit 
erkennen  lassen.  Was  die  Temperatur  anlangt,  so  kann  ange- 
nommen werden,  dafs  sie  während  der  Versuchsdauer  kaum  mehr 
als  2^  differiert  habe;  die  hierdurch  verursachte  Ungenauigkeit  be- 
trägt, da  etwa  220  ccm  Gas  durch  den  Apparat  geleitet  waren 
(2  Amp.  je  30  Minuten),  nur  ca.  4^00*  ^^^  genauen  Fixierung  des 
Druckes  und  Volumens  dient  femer  das  schon  erwähnte  Manometer. 
Indem  man,  sofern  dies  überhaupt  nötig  war,  am  Schlüsse  jedes 
Versuches  die  Saugwirkung  entsprechend  änderte,  konnte  die  Wasser- 
säule bis  zu  einer  gut  sichtbaren  Marke  getrieben,  und  so  das  zu 
Beginn  vorhandene  Volumen  und  der  ursprüngliche  Druck  wieder- 
erhalten werden.  Von  den  sehr  langsamen  barometrischen  Schwan- 
kungen kann  abgesehen  werden.  Um  sich  über  die  Genauigkeit 
dieses  Verfahrens  zu  orientieren,  sei  angenommen,  dafs  eine  Druck- 
differenz von  ^/^  cm  Wassersäule  nicht  ausgeglichen  worden  sei, 
was  bei  noch  nicht  hinreichender  Übung  möglich  gewesen  wäre. 
Der  durch  die  Druckdifferenz  (0.5  mm  Hg)  bedingte  Fehler  ist  dann 
noch  durchaus  zu  vernachlässigen,  nicht  aber  der  durch  die 
Volumendifferenz  verursachte.  Denn  jede  Änderung  des  Druckes 
ist  mit  einer  Verschiebung  der  Einstellungshöhe  der  Sperrflüssigkeit 
im  Ozonisator  verknüpft,  daher  auch  mit  einer  Volumenänderung; 
und  da  das  Aufsaugrohr  im  Ozonisator  an  der  der  Marke  ent- 
sprechenden Stelle  einen  Querschnitt  von  etwa  3  qcm  hatte,  betrüge 
die  Volumenänderung  1.5  ccm  oder  0.75 %•  ^^^  gröfseren  Diffe- 
renzen in  den  gemessenen  Ozonisierungen  bei  den  ersten  Ver- 
suchen sind  teilweise  dem  Umstände  zuzuschieben,  dafs  auf  die 
genaue  Volumenabgrenzung  noch  nicht  genügend  Gewicht  gelegt 
wurde. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  nun  in  folgender  Weise. 
Erst  wurde  etwa  eine  Stunde  Ozon  durch  das  ganze  System  geleitet, 
hierbei  war  der  Dreiweghahn  gegen  das  JK-Gefäfs  gestellt  und 
Hahn  (Fig.  1  [7])  geöffnet,  so  dafs  das  Gas  in  die  Luft  entweichen 
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Kalorimeter 


konnte;  hierbei  passierte  es  noch  ein  in  der  Zeichnung  fortgelassenes 
Natronkalkrohr  und  eine  Wassersäule,  die  so  bemessen  war,  dab 
der  manometrische  Druck  der  Marke  am  Manometer  entsprach. 
Zu  gegebener  Zeit  wurde  Hahn  7  geschlossen  und  der  Aspirator  in 
Gang  gesetzt,  hierauf,  meist  nach  30  Minuten,  der  Dreiweghahn  um- 
gelegt und  das  Gas  in  das  Calorimeter  geleitet.     Zwischen  Calori- 

meter  und  Aspirator  war  noch  eine  so 
bemessene  Wassersäule  eingeschaltet,  dafs 
sich  der  Druck  beim  Umlegen  des  Hahnes 
nicht  merklich  änderte.  Nach  abermals 
30  Minuten  wurde  das  Gas  dann  wieder 
in  die  inzwischen  erneute  Jodkaliumlösung 
geführt  und  wiederum  titriert 

Es  erübrigt  nun  noch  die  Beschrei- 
bung des  eigentlichen  Calorimetergefäfses. 
Dieses  bestand  zunächst  aus  einem  Wein- 
HOLD  DEWABschen  Gefäfs  (Fig.  2  [1])  als 
CalorimeterhüUe,  bis  zur  Hälfte  mit  Wasser 
gefüllt  In  diese  führt  vom  Dreiweghahn 
(Fig.  2  [2])  ein  Glasrohr  von  4  mm  Kaliber, 
das  an  seinem  unteren  Ende  zweimal 
rechtwinklig  umgebogen  ist  und  in  ein 
^4  m  langes  spiralförmig  gewundenes 
Kupferrohr  mündet  Dieses  Bohr  hatte 
einen  äufseren  Durchmesser  von  6^/^, 
einen  inneren  von  4  ^a  mm  und  ein  Volumen 
von  demnach  11  ccm.  Daher  blieb  das 
desozonisierte  und  erwärmte  Gas  bei  einer 
Stromstärke  von  2  Amp.  1.5  Minuten,  bei 
einer  Stromstärke  von  3  Amp.  nur  1  Minute  in  dem  Kupferrohr.  Die 
Desozonisation  erfolgte  unmittelbar  vor  dem  Eintritt  des  Gases  in  das 
Kupferrohr  in  dem  Glasrohr  zwischen  den  Stellen  5  •  .  .  5  (Fig.  2), 
wo  sich  einige  Gramm  pulverisierten  Natronkalkes  befanden.  Zur 
Vermeidung  eines  toten  Raumes  waren  vor  dem  Verschmelzen 
zwischen  Dreiweghahn  und  Natronkalk  einige  sorgfältig  gereinigte 
Glasrohrenden  eingelegt. 

Die  Temperaturerhöhung  wurde  mittels  eines  Beckmannthermo- 
meters mit  Fernrohr  abgelesen  (dieses  ist  in  der  Figur  nicht  ge- 
zeicbuet).  Es  war  möglich  noch  0.001^  zu  schätzen.  Eine  elektri- 
sche   Klopfvorrichtung    wurde    in    üblicher    Weise    benutzt      Die 


Vß  natürl.  Gröfse. 
Fig.  2. 
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EichuDg  des  Thermeters  und  des  ganzen  Apparates  geschah  auf 
elektrischem  Wege,  wozu  ein  in  der  Figur  2  gezeichneter,  mit 
Seide  isolierter  Manganindraht  von  2  m  Länge  und  9.50  ii  Wider- 
stand diente.  Die  Enden  dieses  Drahtes  waren  an  1  mm  dicke 
Eupferdrähte  angelötet,  die  in  nicht  gezeichneten  Glasröhren  aus 
dem  Galorimeter  flihren.  Es  wurde  Strom  und  Spannung  gemessen, 
ersterer  in  einem  frisch  geeichten  Präzisionsinstrument  von  Siemens 
&  Halske,  letztere  mit  dem  Eompensationsappparat;  die  ent- 
wickelte Wärmemenge  war  so  dosiert,  dafs  die  Temperaturerhöhung 
von  der  gleichen  Gröfse  wurde  wie  beim  Ozonzerfall  selbst,  auch 
wurde  in  demselben  Thermometerabschnitt  gearbeitet  und  die 
Eichung  während  der  Versuche  öfters  wiederholt;  man  ist  so  be- 
kanntlich von  Strahlungs-  und  Leitungsverlusten  weitgehend  unab- 
hängig,  andererseits  bietet  die  Eichung  selbst  ein  gutes  Kriterium 
für  die  Genauigkeit  der  Temperaturablesung. 

Aufser  den  vier  gläsernen  Bohren,  die  als  Zu-  und  Ableitung 
für  den  Gas-  und  elektrischen  Strom  dienen,  taucht  in  das  Galori- 
meter neben  dem  Thermometer  ein  Rubrer.  Derselbe  war  in  seinem 
oberen  Teile  zur  Verminderung  der  Wärmeleitung  aus  Glas,  der 
schraubenförmige  Rührer  selbst  aus  Metall;  es  genügte  eine  sehr 
geringe  Tourenzahl  (1  pro  Sekunde).  Der  ganze  Apparat  war  völlig 
in  einen  mit  Watte  gefüllten  Kasten  eingebaut  und  auch  das 
Weinhold  sehe  Gefäfs  mit  Watte  bis  nahe  an  den  Wasserspiegel 
vollgestopft.  Infolgedessen  blieb  die  Wärmekapazität  des  Calori- 
meters  während  der  ganzen  mehrere  Wochen  dauernden  Versuchs- 
zeit ungeändert;  dagegen  gelang  es  nicht,  was  bei  den  zahlreichen 
notwendigen  Kommunikationen  ja  auch  nicht  zu  erwarten  war, 
einen  sehr  weitgehenden  Abschlufs  gegen  die  Aufsentemperatur  zu 
erzielen.  Es  war  aber  möglich,  die  Zimmertemperatur  innerhalb 
solcher  Grenzen  konstant  zu  halten,  dafs  diese  Störungen  einen  nur 
geringen  Fehler  bedingen,  trotz  der  überhaupt  nur  beobachteten 
Temperaturerhöhung  von  0.1^  in  Ya  Stunde.  Auch  hier  dienen  die 
Eichversuche  zur  Orientierung  und  Beurteilung  der  Genauigkeit  der 
Temperaturbestimmung. 

Eichung. 

Fliefst  durch  t  Sekunden  ein  Strom  von  Ä  Amp.  bei  V  Volt 
Spannung,  so  ist  die  im  Galorimeter  produzierte  Wärmemenge 
Q=  0.239  • -4 -F'^,  und  wenn  die  hierdurch  verursachte  Temperatur- 
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erhöhung  in  Graden  d-  beträgt,  so  ergibt  sich  der  Wasserwert  des 

Calorimeters  zu 

A  Vi 
Tr=239.=^.10-« 
xr 

für  0.001  ^ 

Die  Zimmertemperatur  wurde  während  der  Versuchsdauer  tun- 
lichst konstant  erhalten,  die  unvermeidlichen  Temperaturschwan- 
kungen äufserten  sich  wegen  der  guten  Wärmeisolation  nur 
mit  ihren  linearen  Gliedern.  Andererseits  erfolgte  der  Wärme- 
austausch zwischen  Draht  und  Calorimeter  so  rasch,  dafs  nach 
Unterbrechung  des  Stromes  der  Temperaturgang  sofort  geradlinig 
verlief.  Die  Temperaturerhöhung  wurde  auf  graphischem  Wege  er- 
mittelt, der  beliebig  herausgegriffene  Versuch  7  gibt  hierfür  ein 
Beispiel. 

Tabelle  3. 
Versuchsdauer  80  Minuten. 


Nr.  und 

Strom- 

Datum  des 

Btftrke 

Versuches 

Ä 

1 

25.  I.  08. 

0.0800 

2 

25.1. 

0.0700 

3 

25.1. 

0.0800 

4 

28.1. 

0.0850 

5 

28.1. 

0.105 

6 

1.  II. 

0.120 

7 

1.  II. 

0.095 

8 

2.  II. 

0.075 

9 

2.  IL 

0.085 

10 

10.  II. 

0.080 

Zugef&hrte 
Energie 

in 
g-Calor. 


26.1 
20  0 
26.1 
29.5 
45.0 
58.8 
86.9 
23.0 
29.5 
26.1 


Temperatur- 
erhöhung 


0.078 
0.059 
0.078 
0.087 
0  182 
0.176 
0.109 
0.067 
0.087 
0.078 


Wärmewert 
des  Calori- 
meters 
pro  0.001  <> 


0.885 
0.839 
0.885 
0.889 
0.841 
0.885 
0.889 
0.848 
0.889 
0.885 


Abweichung 

vom 
Mittelwert 


-0.9 
+0.3 
-0.9 
-hO.8 
+  0.9 
-0.9 
+  0.3 
+  1.5 
+  0.3 
-0.9 


Mittelwert  W  =  0.338  Calorien;  mittlerer  Fehler  0.3% 


—     353    — 


Die  80  erhaltenen  Zahlen  für  den  Wasserwert  des  Calorimeters 
sind  in  der  Tabelle  3  auf  folgender  Seite  angeführt.  Wie  man 
sieht,  ist  die  Übereinstimmung  der  verschiedenen  Versuche  eine  be- 
friedigende, wenn  man  bedenkt,  dafs  es  sich  nur  insgesamt  um  eine 


13 

Temp 

^ratui 

in" 

/ 

/ 

f 

3.10 

09 

> 

/ 

öl 

/ 

/ 

$5 

05 

3.QÖ 

97 

,/ 

^ 

^ 

96 

^ 

^ 

-. TT-" 

fkm  2ö  30  *a  J0  /*  re   20  50  ^0  ^a  zait 
Fig.  8. 
Versuch  7.    Temp.-Erhöhung  0.109  •.    Dauer  des  Durchleitens  v.  12»»  16'— 1»»  16'. 

durchschnittliche  Temperaturerhöhung  von  0.1^  handelt.  Als  calori- 
metrischer  Wasserwert  ergibt  sich  pro  0.001  ®  TT  =  0.338  Cal. 
und  die  Abweichungen  vom  Mittelwert  liegen  unter  1  ^/^  mit 
Ausnahme  eines  Versuches,  wo  der  Fehler  1.5^/^  beträgt.  Die 
Fehler  der  Temperaturmessung  für  sich  überschreiten  also  im  all- 
gemeinen kein  Prozent,  der  mittlere  Fehler  derselben  ist  nur  0.3  7o« 

Ozonzer£EQl. 

Es  wurde  in  ähnlicher  Weise  verfahren  wie  oben  und  die  Tem- 
peratur  auf  graphischem  Wege   ermittelt.     Nur  tritt  hier,   da  der 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  60.  23 
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Ozonzerfall  und  die  Wärmeentwickelang  im  Inneren  des  Glasrohres 
resp.  Kupferrobres  statt  hat,  nicht  sofort  nach  Abstellen  des  Ozon- 
stromes der  lineare  Verlauf  der  Temperaturkurve  hervor,  auch  setzt 
der  Temperaturanstieg  nicht  momentan  ein. 

Schon  nach  5 — 10  Min.  stellt  sich  aber  auch  hier  ein  streng 
geradliniger  Zug  der  Temperaturzeitkurve  ein,  so  dafs  die  graphische 
Extrapolation  keine  Schwierigkeit  bietet  (Beispiel  Fig.  4,  Versuch  7 
und  8  Ozonzerfall).   Die  lineare  Extrapolation  rechtfertigt  sich  durch 

Tabelle  4. 


>    m 


o 
B 

0 


11.11. 

U.U. 
11.11. 
ii.n. 


Ö     S  LS     »     tiD 


5>2S  '-g  gi  |1  J 


ü  "   p 

11^ 


"*         ffi      (©      5Ü     I    iS     — 


E  'S  ^ 

5    CO    £ 

EH     a 


30 
80 
30 
80 


0.0575  I     q'WI      I     0.120 


0.0568 
0.0568 
0.0573 


0.114 
0.113 
0.118 
0.114 
0.114 
0.115 


0.120 
0.120 
I     0.120 


0.100 
0.101 
0.101 
0.100 


^  S  0 


1.7 
0.7 
0.7 
0.7 


fco  3 
g-  *- 

^  £ 

^  E 

-^  .^ 

n^ 
-0.5 

+  0.5 

+  0.5 

-0.5 


18.1. 
18.1. 
19.1. 
19.1. 
19.1. 


I 
86    I  0.0518 

30    I  0.0414 


Mittelwert  0.1005,  mittlerer  Fehler  0.3  ^1^ 
Tabelle  5. 


30 
30 


0.0421 
0.0415 


80    I  0.0409 


0.0883 
0.0845 
0.0845 
0.0812 
0.0.^50 
0.0835 
0.0835 
0.0825 
0.0825 
0.0810 


2.  IL,  40   0.0526,  ^^^]ll 


8.  n.'  30 

8.  II.  30 

9  I  11.  IL  30 
10 


0.0407 
0.0429 
0.0825 


I  0.0794 
,  0  0835 

0.0835 
I  0.0880 

0.0650 
i  0.0650 


n.II   30  :  0.0328   l-llll 


0.107 

2 

0.0992 

+  4.5 

0.086 

2 

0.0998 

+  4.0 

0.092 

2 

0.1050 

+  1.8 

0.080 

2 

0.0925 

+  1.2 

0.086 

2 

0.1010 

+  1.9 

0.117 

2 

0.1070 

+  1.0 

0.090 

2 

0.1060 

-5.0 

0.093 

2 

0.1040 

-52 

0.070 

2 

0.1030 

0 

0.068 

2 

0.998 

-1.5 

-8.5 
-2.9 
+  21 
-1.0 
-1.8 
+4.1 
+3.1 
+  1.1 

0 
-8.5 


*  Berechnet  ohne  Versuch  6. 


Mittelwert  0.1028,  mittlerer  Fehler  1  Vt' 
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den  sehr  nahe  parallelen  Verlauf  der  Vor-  und  Nachperiode.     Aus 
demselben  Grunde  ist  es  gestattet,  die  gesuchte  Temperaturdififerenz 


Temperatur 
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Fig.  4. 


f&r  jenen  Zeitpunkt  zu  bestimmen,  der  in  der  Mitte  des  Zeitinter- 
valles  liegt,  in  welchem  die  Kurve  schwach  S-förmig  gekrümmt  ist 

2S» 
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(z.  B.  Versuch  7,  Fig.  4,  Versuchsdauer  3  Uhr  30  Min.  bis  4  Uhr, 
Ordinatendifferenz  3  Std.  48  Min.  gewählt).  Die  hieraus  ent- 
springende Ungenauigkeit  ist  eine  ganz  minimale  und  der  mittlere 
Fehler  der  Temperaturbestimmung  auch  beim  Ozonzerfall  ist  kaum 
höher  einzuschätzen,  als  bei  der  Eichung.  Er  dürfte  0,5  ^j^  nicht 
übersteigen.  ^ 

Die  mit  einer  Stromstärke  von  2  Amp.  ausgeführten  Versuche 
sind  in  der  Tabelle  5  zusammengestellt,  die  mit  3  Amp.  in  Tabelle  4. 
Die  letzteren,  die  zeitlich  später  angestellt  wurden,  zeigen  eine  aus- 
gezeichnete Übereinstimmung;  die  Abweichung  vom  Mittelwert  be- 
trägt nur  0.5  7o>  obzwar  sich  in  diesem  die  Fehler  der  Temperatur- 
und  analytischen  Messung  addieren.  Die  Ozonisierung  war  in  dieser 
Versuchsreihe  besonders  konstant,  ebenso  die  Aufsentemperatur,  die 
bei  der  geringen  Temperatursteigung  im  Calorimeter  den  Verlauf 
der  Temperaturkurven  so  gut  wie  ausschliefslich  beeinflufst  Es  ist 
daher  das  Resultat  von  Tabelle  3  mit  doppeltem  Gewichte  zu 
zählen. 

Die  Versuche  von  Tabelle  5  weisen  bedeutend  stärkere  Ab- 
weichungen auf;  da  die  zerfallene  Ozonmenge  geringer  ist,  sind  so- 
wohl die  Fehler  der  Temperatur  wie  der  Gehaltsermittelung  von 
gröfserem  Belang;  auch  war  die  Ozonisierung  nicht  so  konstant  wie 
bei  Anwendung  von  3  Amp.,  vielmehr  läfst  sich  bei  den  einzelnen 
Versuchsreihen  ein  leichter  Gang  der  Ozonisierung  erkennen.  Auch 
fallen  die  Versuche  zeitlich  früher,  so  dafs  noch  eine  geringere 
Übung  in  der  Handhabung  der  Apparatur  vorauszusetzen  ist.  Unter 
diesen  Umständen  mufs  man  es  als  eine  befriedigende  Bestäti- 
gung betrachten,  dafs  der  mit  2  Amp.  erhaltene  Mittelwert  um  fast 
2.5  7o  höher  gefunden  wurde,  als  der  3  Amp.  Wert.  Nach  den 
obigen  Auseinandersetzungen  über  die  Titration  bei  verschiedenen 
Durchleitungsgeschwindigkeiten  wäre  eine  gleichsinnige  Abweichung 
von  ca.  4%  zu  erwarten  gewesen. 

Als  endgültiges  Resultat  ergibt  sich  nunmehr: 

Temperaturerhöhung  pro  Millimol  Tabelle  3:  0.1005^,  Gewicht  2, 
korrigierte   Temperaturerhöhung   pro  Millimol  Tabelle    4:    0.0990  ^ 


^  Durch  blinde  Versuche  wurde  festgestellt,  dafs  Sauerstoff  entwickelt  mit 
3  Amp.  Stromstärke  und  durch  den  ganzen  Apparat  geleitet,  keine  Änderung 
des  Temperaturgradienten  im  Calorimeter  hervorruft.  Da  Natronkalk  Feuchtig- 
keit unter  Wärmeentwickelung  bindet,  ist  diese  Feststellung  wichtig. 
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Gewicht  1,  mithin  unter  Berücksichtigung  der  bei  der  Desozonisie- 
rung  zu  leistenden  äufseren  Arbeit  nach  Tabelle  3.^ 

34100  Calorien  pro  Gramm-Molekül. 

Der  wahrscheinliche  Fehler  dieses  Eesultates  beträgt  zwar  nur 
1  ^/q  ;  da  es  aber  wegen  der  Mängel  der  Gehaltsbestimmung  möglich 
ist,  dafs  sich  ein  konstanter  Fehler  von  etwa  0.5 — 1  7o  überlagert, 
kann  die  Sicherheit  des  Wertes  doch  nicht  höher  als  auf  ±  2  7o 
eingeschätzt  werden.  Der  Wert  liegt  in  der  Mitte  der  beiden  von 
Mulder  erhaltenen  Zahlen,  näher  an  dem  scheinbar  verläfslicheren 
Werte  des  indirekten  Verfahrens. 

In  der  folgenden  Übersicht  sind  die  bisher  gemessenen  Zahlen 
für  die  Wärmetönung  nochmals  zusammengestellt. 

Beethelot  1876  indirekt 29  800  Calorien 

Mulder  und  v.  d.  Meulen  1882  indirekt  33  700  Calorien 

V.  D.  Meulen  1883  indirekt    .....  32800  Calorien 

V.  D.  Meulen  1883  direkt 36  500  Calorien 

Jahn  1908  direkt 34  100  Calorien. 

*  Wasserwert  des  Calorimeters  0.838  pro  0.001  •.  S.  353.  Bei  Versuch  9  und 
10  wurde  als  Kathode  im  Ozondarstellungsapparat  eine  PbO«-Platte  und  frische 
HfSO«  benutzt,  um  die  geringe  Beimischung  von  Wasserstoff  auszuschliefsen. 
Pickel,  Zeitschr,  anorg,  Chem,  38  (1904),  307,  hat  nachgewiesen,  dafs  Ozon  H, 
in  Glasgeföfsen  bei  70—90^  unter  Wasserbildung  reagiert. 

CharlotUnburg,  Phys,  Institut  der  Technischen  Hochschule, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  September  1908. 


Über  Citrate. 

Von 

E.  I.  VAN  Itallib. 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Im  Niederländischen  Arzneibuch,  vierte  Ausgabe ,  findet  sich 
folgende  Reaktion  auf  Oxalsäure  in  Gitronensäure  angegeben:  „Die 
Lösung  von  5  g  Gitronensäure  in  12  ccm  Ammoniakflüssigkeit  (10°/^) 
darf  durch  gesättigte  Galciumsulfatlösung  nicht  verändert  werden/^ 

Versucht  man  eine  derartige  Lösung  herzustellen  aus  Gitronen- 
säure, welche  Oxalsäure  enthält,  so  gelingt  es  nicht,  eine  klare 
Flüssigkeit  zu  bekommen,  da  sich  Ammoniumoxalat  ausscheidet 
Setzt  man  Wasser  hinzu,  dann  geht  das  Oxalat  wieder  in  Lösung. 
Wird  nun  Galciumsulfatlösung  beigemischt,  dann  bleibt  die  Flüssig- 
keit klar;  der  erwartete  Niederschlag  von  Galciumoxalat  bleibt  aus. 

Es  war  meine  Absicht,  zu  versuchen,  diese  beiden  Erschei- 
nungen —  ünlöslichkeit  von  NH^- Oxalat  in  NH^-Gitratlösung  und 
Löslichkeit  von  Ga- Oxalat  in  NH^-Gitratlösung  —  systematisch  zu 
erklären.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Schreinkmakkbs 
wollte  ich  zuerst  die  Gleichgewichte  in  den  Systemen  NH^.HO- 
Gitronensäure  -  HgO ,  GaO  -  Gitronensäure  -  H^O ,  NH^ .  HO  -  Oxalsäure 
-HgO  und  GaO- Oxalsäure -HgO  bestimmen.  Obwohl  ich  diese 
Arbeit  noch  nicht  beendet  habe,  möchte  ich  doch  schon  in  dieser 
Mitteilung  die  NH^-  und  Ga-Gitrate  bei  30®  besprechen. 

Ammoniumeitrate  bei  30®. 

Die  mir  bekannten  Mitteilungen  über  die  Zusammensetzung 
von  Ammoniumeitraten  sind  von  Heldt,  Heüseb  und  Sestini« 
Heldt^  beschreibt  nur  das  zweibasische  Ammoniumsalz  (NH^)jC^HjOy. 


Lieb.  Ann,  47,  157. 
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Die  nämliche  Verbindung  wird  angeführt  durch  Hsüseb^  zugleich 
mit  den  Salzen  NH^.C^H^O^  und  (NH3)3(CgH807)3. 

Bei  Sestini'  findet  sich  eine  ausführliche  Beschreibung  der 
Darstellung  und  Analyse  des  Tricitrats  (NHJjCgHjO^.HgO.  Sestini 
löst  eine  bestimmte  Menge  Citronensäure  in  konzentrierter  Am- 
moniakfiüssigkeit  und  läfst  die  Losung  im  Kalkexsiccator  aus- 
trocknen, um  nachher  die  Krystalle,  welche  sich  nach  einiger  Zeit 
abgesetzt  haben,  schnell  zwischen  Fliefspapier  zu  trocknen.  Er 
gibt  Analysen  des  von  ihm  hergestellten  Salzes,  dessen  Zusammen- 
setzung sein  müfste:  73.567o  Citronensäure,  Id.bi^/^  NH3  und 
6.9^0  H-iO-  Er  bestimmte  nur  NH3  und  Krystallwasser  und  fand 
im  Durchschnitt  19.677o  NH3  und  7.81 7^  Ha^-  ^^h  fand  in  Salz, 
das  ich  nach  der  Methode  von  Sestini  gewann  und  in  welchem  ich 
Citronensäure  und  NHg  bestimmte,  durchschnittUch  72.9  ®/o  C^HgO, 
und  20.31 7o  NH3.  Die  Verbindung  ist  also  nicht  leicht  rein  zur 
Analyse  zu  bringen,  was  leicht  zu  verstehen  ist,  weil  sie  hygro- 
skopisch ist  und  leicht  dissoziiert. 

Die  Bestimmung  der  Kompenenten  machte  in  diesem  System 
nicht  viel  Schwierigkeiten.  Es  war  das  Nächstliegende  dafür  CgHgO^ , 
NH3  und  H.^0  zu  nehmen.  Es  diente  mir  als  Ausgangsmaterial 
im  Gebiet  mit  niedrigem  NHg-Gehalt  reine  Citronensäure  (C^HgO^. 
HgO)  und  wässerige  NH3-Lösung  mit  24—25%  NH3.  Ich  konnte 
aber  mit  diesen  beiden  Materialien  einen  gewissen  NH3-6ehalt  nicht 
überschreiten  und  ich  stellte  sodann  durch  Lösung  von  Citronen- 
säure in  starker  NH3- Flüssigkeit  und  Leitung  von  NH3-Gas  durch 
dieselbe  eine  Citratlösung  her,  aus  der  sich  bei  langsamer  Ein- 
dampfung ein  Salz  absetzte,  das  ich  nach  Analysierung  anstatt 
Citronensäure  benutzte.  Es  enthielt  15. 15  ^^NEg  und  72.66  7oC6H30^. 
Aber  auch  mit  diesem  Salz  und  der  24— 25%  NH3-Lösung  war  es 
mir  unmöglich,  das  Gebiet  des  2-Citrats  zu  überschreiten.  Ich 
mufste  nun  trockenes  NH3  in  die  Gemische  einleiten,  aber  da- 
bei die  HoflFnung  aufgeben,  Komplexe  von  bekannter  Zusammen- 
setzung zu  erhalten,  denn  bei  Einführung  von  NH3  in  die  Schüttel- 
flaschen entwich  HgO,  während  das  Glasrohr  dauernd  sich  ver- 
stopfte durch  abgesetzte  Krystalle.  Es  muß  zum  Teile  diesen 
Schwierigkeiten  zugeschrieben  werden,  dafs  der  Quadrupelpunkt 
zwischen  2-  und  3-Citrat  nicht  mit  Gewifsheit  gefunden  worden  ist. 


»  Pogg.  Ann,  88,  121. 
•  Oax,  Chim,  Ital  9,  298. 
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Jetzt  noch  ein  Wort  über  die  Analyse,  wobei  stets  die  „Rest- 
methode^'  von  Sohreinemakebs^  benutzt  wurde.  In  den  Auf- 
lösungen und  in  den  Resten  wurde  Citronensäure  und  NH3  be- 
stimmt Der  totale  Säuregehalt  wurde  gefunden  indem  eine  gewisse 
Menge  der  Flüssigkeit  gekocht  wurde  mit  bekanntem  Überschufs 
von  Kalilauge  und  zurücktitriert  mit  Schwefelsäure  und  Phenol- 
phthalein als  Indicator.  Das  Ammoniak  wurde  bestimmt  durch  Destil- 


BCmO) 


carjiö> 


Fig.  1. 


lation   mit  Kalilauge,    Auffangung   in   titrierter  Schwefelsäure   und 
Zurücktitrierung  mit  Kalilauge  Lackmoid  als  Indicator. 

In  Fig.  1  sind  schematisch  die  Kurven  a5,  hcä^  d$f  und  gh  im 
Dreieck  gezeichnet,  welche  durch  die  Zusammensetzungen  der 
Lösungen  gezogen  wurden.  Die  Punkte  A^  B  und  G  stellen  resp. 
100^0  CeHgO^,  1007^,  HgO  und  100^^  NH3  vor.  Die  Punkte 
S^,  S^  und  S^  geben  resp.  die  Zusammensetzungen  der  Mono-,  Di- 
und   Tricitraten,    Punkt  D   von   Citronensäurehydrat  (CgH^O^.HjO) 


*  Z.  anorg.  Chem.  87,  207. 
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an.  Punkt  a  deutet  die  Löslichkeit  von  Gitrouensäure  in  Wasser 
bei  30®  an;  diese  beträgt  65.0 ^o-  Zweig  ab  der  Isotherme  ist  die 
Sättigungslinie  des  Citronensäurehydrats,  Zweig  hcd  die  des  Mono- 
citrats  (CgHgO^.NH,),  Zweig  def  die  des  Dicitrats  [CgH307(NH8)2], 
während  der  freiliegende  Teil  der  Isotherme  ghj  der  punktiert  ist, 
wahrscheinlich  mit  dem  Tricitrate  [CgHg07(NHg)g]  oder  mit  einem 
oder  mehreren  Hydraten  desselben  im  Gleichgewicht  ist.  Versuche 
die  Linie  zu  verfolgen  in  der  Richtung  des  Eckpunktes  G  hatten 
keinen  Erfolg.  Bei  30®  konnte  ich  die  Komplexe  vermehrtes  NH3- 
Gas  nicht  aufnehmen  lassen,  und  wenn  ich  auch  bei  niedriger 
Temperatur  NH3  einleitete,  nützte  mir  dies  nichts,  weil  bei  Öffnung 


Tabelle  1. 
ZuBammensetzung  in  Gewichtsprozenten  bei  30®. 


Lösung 

Komplex 

Rest. 

Nr. 

'U 

% 

^ 

% 

'U 

% 

Feste  Phasen 

CeHsO, 

NHs 

C,H,0, 

NH3 

CeH«0, 

NH, 

1 

65.0 

0 

... 





-            C,HeO,.H,0. 

2 

69.6 

1.0 

75.0 

0.8 

— 

j« 

3 

74.1 

1.8 

75.6 

1.6 

85.0 

0.7 

4 

75.0 

2.34 

77.75 

2.97 

82.6 

tC,H,0,.H,0  + 

5 

72.2 

2.4 

75.0 

3.0 

82.5 

5.1           C,H,0,.NH« 

6 

64.7 

2.6 

73.0 

4.5 

— 

» 

7 

52.3 

2.8 

67.9 

5.0 

83.2 

7.1 

8 

49.2 

5.1 

63.0 

6.0 

— 

>» 

9 

51.5 

7.0 

— 

— 

73.6 

7.6 

10 

55.6 

8.2 

58.5 

8.5 

— 

» 

11 

59.1 

8.5 

67.5 

9.8 

68.9 

■«■»  imÄ 

12 

53.6 

8.5 

— 

— 

69.0 

12.7          C,H,0,.(NHJ, 

13 

52.3 

8.4 

65.7 

10.65 

68.5 

11.8 

14 

45.8 

8.4 

— 

— 

66.5 

11.8 

15 

45.6 

9.8 

— 

— 

65.9 

12.5 

16 

46.9 

11.0 

— 

— 

69.5 

12.8 

17 

52.2 

13.9 

— 

— 

70.5 

14.9 

18 

54.5 

14.5 

61.7 

14.8 

69.2 

14.5 

19 

52.8 

15.1 

57.0 

16.7 

60.2 

17.3 

20 
21 
22 
23 
24 

51.6 
51.2 
50.6 
49.0 
48.4 

15.2 
15.3 
15.5 
17.0 
17.9 

— 

— 

64.2 
64.6 
69.0 
66.5 
63.1 

18.9 
17.6 
18.3 
18.2 
19.1 

Wahrscheinlich 

ein  oder  mehrere 

Hydrate  von 

CeH,0,(NHj3. 

—     362     — 

der  Schüttelflaschen  bei  80^  eine  derartige  NH,- Spannung  in  den 
Flaschen  war,    dafs   der  Stopfen   fast  immer  mit  Gewalt  absprang. 

Da  der  Zweig  bcd  durch  die  Verbindungslinie  des  Eckpunktes  B 
und  des  Punktes  S^^  geschnitten  wird,  kann  das  Monocitrat  aus 
Wasser  umkiystallisiert  werden;  dies  ist  auch  der  Fall  mit  dem 
Dicitrate.  Die  Linie  BS^  fällt  aufserhalb  des  Zweiges  gh  und  er- 
klärt die  Unbeständigkeit  des  Tricitrats. 

Tabelle  1  enthält  die  Zusammensetzungen  der  Lösungen,  Kom- 
plexe und  Beste. 

Im  Systeme  NHg—CgHgO^ — RjO  wurden  also  bei  30®  nur  be- 
kannte Salze  gefunden. 

Calciumcitrate  bei  30  ^ 

Von  den  Calciumsalzen  der  Citronensäure  sind  bis  jetzt  nur 
die  Di-  und  Tricitrate  beschrieben;  Monocitrate  konnte  ich  nirgends 
in  der  Literatur  auffinden.  Heldt^  kennt  das  Dicitrat  mit  IH^O 
und  das  Tricitrat  mit  ^B-^O;  Kämmebeb'  zwei  Tricitrate  resp.  mit 
4  und  7H2O. 

Die  Bestimmung  der  Komponenten  war  hier  nicht  so  leicht 
wie  bei  dem  vorigen  Systeme.  Wenn  ich  nämlich  neben  H^O  und 
CaO  die  Citronensäure  (CgHgO^)  als  Komponenten  annehmen  würde, 
so  würden  die  Citrate  im  Diagramm  aufserhalb  des  Dreiecks  fallen. 
Dies  macht  theoretisch  keine  Schwierigkeit,  aber  es  erschwert 
einigermafsen  die  Deutlichkeit  der  Vorstellung.  Ich  habe  deshalb, 
wie  dies  auch  bei  den  anorganischen  Oxysäuren  geschieht,  ein  An- 
hydrid als  Komponent  angenommen,  und  zwar  unter  Berücksichtigung 
der  Dreiwertigkeit  der  Citronensäure:  C^HgO^ — VI^B^O,  also  eine 
fiktive  Verbindung.  Ich  erreichte  damit,  dals  das  Tricitrat  im 
Dreieck  auf  der  Seite  Säure-CaO  liegt  und  dafs  event.  auftretende 
Di-  und  Tricitrate  auf  der  Verbindungslinie  Tricitrat-CgHgO,  zu 
finden  sein  müssen. 

In  Fig.  2,  welche  die  Isotherme  bei  30^  stark  schematisch  an- 
gibt, stellen  die  Eckpunkte  ^,  P  und  Q  resp.  100 ^^  C^HgO,  — 
iVgHjjO,  lOO^'o  H^O  und  1007^  CaO  vor.  Bei  O  befindet  sich  die 
Säure  CeHgO^  und  bei  H  das  Hydrat  CgHgO^.HjO.  Die  Punkte  A 
E  und  F  geben  die  Zusammensetzung  der  Citrate  resp.  von  Ca3(CgH50^),, 
CaCoHgO,    und   Ca(C(jH7  0-)2   an,   während  bei  /  das  Ca(OH)g   liegt 


>  Lieb.  Ann,  47,  157. 

»  Lieb.  Ann.  148,  294  u.  170,  176. 
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Der  Punkt  B,  der  auf  der  Linie  PF  liegt,  ist  das  Hydrat  des 
Monocitrats  mit  SH^O;  der  Punkt  C  auf  der  Linie  PE  ist  das 
Hydrat  des  Dicitrats  mit  4HoO.  Der  Zweig  ab  der  Isotherme  ist 
im  Gleichgewicht  mit  CeHgO^H^O,  hd  mit  G9{C^n^0^\.%B^0 ,  cd 
mit  CKG^Ufi^AKfi  und  fg  mit  Ca(0H)2.  Der  punktierte  Teil  der 
Isotherme  def  ist  vermutlich  im  Gleichgewicht  mit  einem  oder 
mehreren  Hydraten    des  Tricitrats.     Da   die   Eonjugationslinien   in 


P(ll20) 


<ICCaO) 


Fig.  2. 


diesem  Gebiete  —  das  in  Wirklichkeit  viel  kleiner  ist  als  die 
Zeichnung  andeutet  —  fast  parallel  verlaufen,  war  es  mir  unmöglich 
festzustellen,  mit  welchen  festen  Phasen  die  Lösungen  des  Zweiges 
d/tf  im  Gleichgewicht  sind. 

Als  Ausgangsmaterial  benutzte  ich  wieder  die  im  vorigen 
System  genannte  Citronensäure  und  aufserdem  CaO,  erhalten  durch 
Brennen  von  chemisch  reinem  CaCO,.  Die  Ca-Bestimmung  geschah 
durch  Wägung  als  CaO.  In  den  Lösungen  der  Komplexe  war  dies  sehr 
einfach;  ich  dampfte  die  Flüssigkeit  in  einer  Platinschale  zur 
Trockne  ein,  glühte  und  wog.  Bei  den  Resten  mufste  ich  anders 
verfahren,  da  die  Calciumcitrat'e  und  das  Calciumhydroxyd  (und  mit 
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diesen  hatte  ich  doch  hauptsächlich  zu  tuu,  weil  der  Zweig  ab^  das 
Gebiet  des  Citronensäurehydrats,  sehr  klein  ist)  in  Wasser  ja  wenig 
löslich  sind.  Ich  löste  diese  Reste  in  der  kleinest  möglichen  Menge 
Salzsäure  von  bekannter  Stärke,  konzentrierte  diese  Flüssigkeit  im 
Wasserbade,  führte  das  GaCl^  mit  Ammoniumcarbonat  in  CaCO, 
über,  dampfte  die  Mischung  bis  zur  Trockne  ein  und  brachte  nach 
Glühung  das  Calcium  als  CaO  zur  Wägung.  Die  Citronensäure 
fand  ich  durch  Addition  der  „gebundenen"  und  „freien"  Citronen- 
säure. Die  gebundene  Citronensäure  wurde  berechnet  aus  dem 
Gehalt  an  CaO,  und  zwar  für  jede  3  Mol.  CaO  2  MoL  CgHaO^  (oder 
CßHgO^  — P/gHgO).  Die  freie  Citronensäure  wurde  in  der  Lösung 
der  Komplexe  durch  Titration  mit  Kalilauge  und  Phenolphthalein  als 
Indicator  bestimmt.  Reagierte  diese  Lösung  alkalisch  und  war 
also  anstatt  freier  Citronensäure  freies  Calciumhydroxyd  anwesend, 
dann  wurde  mit  Salzsäure  titriert  und  das  Ergebnis  dieser  Titration 
als  „negative"  Citronensäure  von  der  gebundenen  Säure  subtrahiert. 

In  den  Resten  geschah  die  Bestimmung  der  freien  Säure  auf 
ähnliche  Weise;  hierbei  mufste  natürlich  die  Salzsäure  berück- 
sichtigt werden,  die  zur  Lösung  des  Restes  hinzugeftlgt  war. 
Auch  hier  konnte  wiederum  negative  Citronensäure  gefunden  werden. 

Der  genaue  Verlauf  der  Isotherme  bei  80^  wird  klar  aus  der 
hier  folgenden  Tabelle  2. 

Die  Isotherme  läuft  von  dem  Punkte  b  fast  parallel  mit  und 
in  kurzer  Entfernung  von  der  Seite  ÄP,  was  im  Interesse  der 
Deutlichkeit  im  Diagramm  nicht  eingezeichnet  ist. 

Der  Gehalt  an  CaO  zeigt  nur  kleine  Schwankungen;  allein  in 
der  Nähe  des  Punktes  o  steigt  dieser  Gehalt  bis  0.85%. 

Eine  besondere  Beachtung  verdient  der  kleine  Zweig  def,  zu 
dem  auch  die  Komplexe  Nr.  22 — 29  gehören.  Auffallend  ist  die 
Verringerung  des  CaO-Gehaltes  bis  auf  ±  07o»  ^^  welche  alsdann 
wieder  eine  gewisse  Steigung  folgt. 

Alle  Lösungen  des  Zweiges  fg  sind  im  Gleichgewicht  mit 
Ca(0H)2.  Setzt  man  einer  derartigen  Lösung  eine  kleine  Menge 
Wasser  zu,  dann  wird  sich  Tricitrat  (oder  vermutlich  richtiger  ein 
Hydrat  des  Tricitrats)  abscheiden. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  bei  30^  in  diesem  Systeme 
sind  also: 

Keines  der  drei  Salze,  welche  in  der  Literatur  beschrieben 
sind  —  das  2-Citrat  mit  2H2O  und  die  3-Citrate  mit  4  und  7H,0  — 
wurde  gefunden. 
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Tabelle  2. 
Zusammensetzung  in  Grewichtsprozenten  bei  80^. 


Lösung 

Eomp] 

ex 

Rest 

Nr. 

CAO,  - 

IV.H.O 

Ä 

1V,H,0 

c'ib 

c,hX- 

1V,H,0 

cib 

Feste  Phasen 

1 

55.86 

0 





— 

— 

CeHaO^.HjO 

2 

54.8 

0.24 

— 

— 

67.7 

0.08 

f» 

8 

55.4 

0.35 

60.0 

0.50 

— 

— 

f       CeHe07.H,0  + 
(CeH,0,),Ca.3H,0 

4 

53.7 

0.40 

— 

— 

59.4 

4.49 

(CoH,0,),Ca.3H,0 

5 

49.1 

0.49 

59.1 

0.9 

55.9 

4.20 

i> 

6 

48.3 

0.52 

Ö3.0 

1.0 

58.1 

4.11 

1» 

7 

42.6 

0.60 

45.0 

1.5 

52.2 

4.55 

» 

8 

38.5 

0.77 

43.0 

2.5 

47.2 

5.90 

» 

9 

36.5 

0.70 

40.0 

2.5 

45.8 

5.63 

j  (C,H,0,),Ca.3H,0  + 
\      CeHe07Ca.4H,0 

10 

34.8 

0.77 

39.0 

3.0 

43.5 

6.29 

C,H,07Ca.4H,0 

11 

32.7 

0.85 

— 

— 

39.3 

3.20 

n 

12 

27.5 

0.45 

30.1 

2.0 

33.5 

3.95 

»» 

13 

20.3 

0.35 

24.0 

2.0 

— 

— 

II 

14 

16.3 

0.33 

23.6 

3.3 

25.2 

4.22 

1» 

15 

14.1 

0.34 

18.9 

2.5 

30.1 

7.39 

1» 

16 

12.9 

0.42 

17.0 

2.0 

— 

)l 

17 

12.5 

0.39 

— 

-— 

21.7 

3.89 

11 

18 

8.3 

0.28 

14.0 

2.5 

— 

— 

19 

5.2 

0.25 

12.7 

2.9 

17.3 

4.60 

II 

20 

4.7 

0.22 

— 

— 

15.8 

4.38 

II 

21 

4.1 

0.20 

11.0 

2.8 

19.3 

5.97 

Quadrupelpunkt 

22 

3.2 

0.20 

11.0 

3.0 

— 

— 

23 

2.4 

0.21 

11.0 

3.2 

12.5 

4.16 

24 

1.8 

0.17 

7.0 

2.0 

13.1 

4.18 

Wahrscheinlich 

25 
26 
27 

1.6 
0.4 
0.0 

0.16 
0.13 
0.14 

11.0 
4.3 
3.0 

3.5 
2.2 
2.0 

17.8 
20.9 

9.00 
12.52 

l         Hydrate  von 
1         (C,H50,),Ca,. 

28 

0.06 

0.17 

3.0 

3.0 

23.1 

24.10 

29 

0.12 

0.21 

2.0 

4.0 

8.9 

17.95 

30 
31 

0.18 
0.18 

0.24 
0.24 

1.5 

1.0 

7.0 
12.0 

2.9 

31.38 

Quadrupelpunkt 

32 

0.0 

0.113 

! 

— 

— 

— 

Ca(OH),. 

Über  die  Möglichkeit  der  Existenz  Yon  Tricitraten  geben  diese 
Versuche  keinen  Aufschlufs. 

Dagegen    sind    zwei    bisher   noch    nicht   bekannte   Salze,   das 
1-Citrat  mit  SHjO  und  das  2-Citrat  mit  4H3O  nachgewiesen  worden. 

Leiden^  Anorg,  ehern,  Laboratorium  der  üniverntät 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  September  1908. 


über  die  Adsorptionsfähigkeit  der  Hydroxyde, 
des  Siliciums,  Aluminiums,  Eisens.  II. 

Von 
Paul  Rohland. 

In  der  ersten  Arbeit^  über  die  Adsorptionsfähigkeit  der  Hydr- 
oxyde des  Siliciums,  Aluminiums,  Eisens  war  gezeigt  worden^  dafs 
diese  Stoffe  zwar  einfach  zusammengesetzte,  gefärbte  Lösungen, 
wie  Kupfersulfat,  Ealidichromat,  Eisenchlorid  diffundieren  lassen, 
dagegen  kompliziert  zusammengesetzte  Farbstoffe,  wie  Berliner- 
blau, Teer-  und  tierische  Farbstoffe  adsorbieren. 

Die  Ursachen  diesens  Verhaltens  sind  darin  zu  finden,  dafs 
diese  Stoffe  infolge  ihrer  kolloidalen,  zelligen  Struktur,  der  zu- 
folge sie  eine  grofse  Anzahl  von  Grenz-  und  Trennungsflächen  gegen 
die  mit  ihnen  in  Berührung  stehenden  Flüssigkeiten  bilden,  die 
Fähigkeit  besitzen,  die  erwähnten  Substanzen  abzufangen  und  fest- 
zuhalten. 

Aber  nicht  allein  auf  komplizierte  Farbstoffe  ist  dieses  Ad- 
sorptionsvermögen beschränkt 

Auch  Kolloidstoffe  in  Lösung,  Eisenhydroxyd,  Stärke,  Fette, 
Eiweifs  der  verschiedensten  Herkunft,  Dextrin,  Isomaltose,  Oummi 
adsorbieren  diese  Hydroxyd. '^ 

Aber  es  war  bisher  nicht  bekannt,  dafs  diese  Adsorptions- 
fähigkeit auch  auf  Elektrolyte,  oder  deren  Bestandteile  sich  er- 
streckt; es  gibt  aber  mindestens  eine  Ionen art,  die  adsorbiert  wird. 

Digeriert  man  lufttrockene,  fein  gepulverte  Tone  mit  der  Lösung 


>  Z.  anorg.  Chem,  56  (1907),  46. 

'  Vgl.  P.  Rohland,  Die  Tone  als  semipermeabele  Wftnde,  Z.  f,  Elektro- 
chemie 2S,  1905. 

'  Vgl.  P.  Rohland,  Die  Tone  als  semipcrmeabele  Wftnde  und  Mittel 
zur  Klärung  von  Fabrik-  und  Abwässern,  Zeitsehr,  f,  Ohem.  u.  AhL  der 
Kolloide  2  (1907),  177. 
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von  kohlensauren  Salzen  längere  Zeit  in  der  schon  beschriebenen 
Weise,  ^  so  findet  man,  dafs  nach  Trennung  der  festen  Bestandteile 
von  der  Lösung  in  der  Durchgangsflüssigkeit  keine  Spur  von 
Eohlensäureionen  nachzuweisen  ist. 

Die  angewendeten  Tone  hatten  der  Analyse  nach  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

Ton  B  (Weigeksdorf) * 


SiOj 

:  38.57  %         geglüht:       60.07  »/„ 

AJ,0, 

:  23.55  „               „             36.66  „ 

Fe,0, 

:    0.85  „               „               1.33  „ 

CaO 

:    0.31  „               „               0.49  „ 

MgO 

:    0.22  „               „               0.35  „ 

K,0 

:    0.70  „               .,               1.10  „ 

H,0 

:  24.00  „               „                   - 

Glühverlust 

:  11.80  ,. 

lOO.üO'/o                    ■       100.00% 

• 

Ton  C  (CoLDiTZ). 

Tonsubstanz:     96.08  »/„ 

Quarz:       1.98  „ 

Feldspat:       1.99  „ 

100.00»/, 

SiO,  :  46.61  «/„ 

AljO,  :  86.47  „ 

Fe,0,  :    2.81  „ 

CaO  :    0.14  „ 

K,0  :    1.44  „ 

Glühverlust:  12.80,, 

100.27  7o 

Diese  Tone  erzeugen  in  Berührung  mit  Wasser  die  Hydroxyde 
des  SiliciumSy  Aluminiums,  Eisens  im  Eolloidzustande. 

Weiterhin  könnte  nur  noch  das  Phosphorsäureion  in  Frage 
kommen;  aber  nach  der  Digestion  mit  primären  phosphorsauren 
Salzen  befindet  sich  ein  Teil  der  PO^"- Ionen  in  der  Diffusions- 
flüssigkeity  ein  anderer  wird  festgehalten. 

>  L  c. 

'  Die  Analyse  des  Tones  A  (Striegau)  ist  schon  1.  c.  mitgeteilt  worden. 
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Alle  anderen  von  mir  untersuchten  lonenarten  Gl',  Br',  J', 
NO3',  SO/',  CrgO^",  soweit  sie  von  krystalloiden  Stoffen  stammen, 
haben  nicht  die  Fähigkeit,  sich  an  und  in  dem  kolloidalen  Maschen- 
gewebe dieser  Hydroxyde  festzusetzen. 

Die  Zusammensetzung  des  Ions  kann  hierbei  keineswegs 
mafsgebend  sein;  denn  das  COgMon  ist  analog  konstituiert,  wie 
das  NO3'.  oder  SO/'-Ion. 

Vielleicht  ist  diese  Adsorption  nur  eine  Begleiterscheinung 
des  stets  dabei  stattfindenden  Austausches  der  Alkalien  in  den 
kohlensauren  Salzen  gegen  das  in  den  Tonen  enthaltene  Ealcium.^ 
Da  der  Gehalt  an  diesem  in  den  zu  den  Versuchen  benutzten  Tonen 
sehr  gering  war,  so  fand  auch  dieser  Austausch,  der  in  äqui- 
valentem Mafsstabe  erfolgt,  nur  in  minimaler  Weise  statt. 

Der  Vorgang  der  Adsorption  spielt  sich  voraussichtlich  so  ab, 
dafs  die  aus  den  Tonen  durch  Berührung  mit  Wasser  gebildeten 
Hydrate  zuerst  kolloidal  gelöst,  alsdann  durch  Elektrolytzusatz 
koaguliert  werden,  wobei  sie  das  Eohlensäureion  abfangen  und 
in  ihrem  zellartigen  Gehäuse  festhalten. 

Dann  ist  auch  diese  Adsorption  als  ein  Spezialfall  der  all- 
gemeineren Begel  anzusehen,  nach  der  jeder  Stofi*,  der  sich  im 
festen,  hier  im  koagulierten  Zustand  von  der  ihn  umspülenden 
Lösung  trennt,  auf  seiner  Oberfläche  oder  in  den  zunächst  darunter 
befindlichen  Schichten  einen  Teil  des  anderen  Stofi'es  zurückhält. 

Nur  wird  in  dem  Falle  der  Adsorption  des  Eohlensäureions 
durch  diese  Hydroxyde  nicht  ein  Teil  der  Lösung,  sondern  ein 
Bestandteil  derselben,  dieser  aber  vollständig,  adsorbiert. 

Die  Ursachen  aber  dafür,  dafs  gerade  dem  Kohlensäureion 
gegenüber  diese  Hydroxyde  dieses  höchst  merkwürdige  Adsorptions- 
vermögen besitzen,  liegen  einstweilen  im  Dunkeln;  ihre  Auffindung 
soll  einer  weiteren  Untersuchung  vorbehalten  bleiben. 


Dem  Leiter  des  Institutes,  Herrn  Prof.  Erich  Mülleb,  gestatte 
ich  mir,  für  freundliche  Unterstützung  bestens  zu  danken. 


^  Vgl.  P.  Rohland,  Landwirtschaftliche  Lehrbücher,  ZeiUehr,  f,  wissen- 
sehafti  Landwirtschaft  u.  Archiv  d.  kgl.  pr,  Landes- Ökonomie- CoUegiufns  1907, 
478,  Über  einige  phys.-chem.  Vorgänge  bei  der  Entstehung  der  Ackererde. 

Stuttgart^  Institut  /*.  Elektrochem,  u,  teehn,  Chemie  der  Teehn,  Hochschule. 
Hei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Oktober  190S. 


über  die  Einwirkung  oxydierender  und  reduzierender  Gase 
auf  die  Färbung  einiger  Minerale. 

Von 
Walter  Hermann. 
Mit  4  Figuren  im  Text. 

I.  Einleitung. 

'Schon  seit  langem  erregen  die  Mineralfarben,  deren  genauere 
Kenntnis  besonders  bei  Edelsteinen  und  in  der  Minerogenese  von 
praktischer  bzw.  aufklärender  Bedeutung  wäre,  grofses  Interesse. 
Es  handelt  sich  hierbei  nicht  so  sehr  um  Minerale  mit  Eigen- 
färbung, als  um  solche,  die  sowohl  in  farblosem  Zustande  vor- 
kommen, aufserdem  auch  gefärbte  Varietäten  aufweisen,  welche 
vielleicht  als  feste  Lösungen  der  betreffenden  färbenden  Substanzen 
aufzufassen  wären,  also  dilut  gefärbt  sind  (z.  B.  Quarze,  Flufs- 
spat  u.  a.). 

Überaus  zahlreich  sind  die  Versuche,  welche  nicht  nur  von 
mineralogischer^  sondern  auch  von  chemischer,  wie  physikalischer 
Seite  angestellt  wurden,  um  die  Natur  der  färbenden  Stoffe  zu  er- 
gründen. Sehr  umfangreich  ist  auch  die  hierüber  erschienene  Lite- 
ratur, verhältnismäfsig  gering  aber  sind  die  positiven  Ergebnisse. 
Denn  es  ist  überaus  schwierig,  die  erwiesenermafsen  nur  in  äufserst 
geringer  Menge  vorhandene  färbende  Substanz  als  solche  analytisch 
nachzuweisen.  Die  Ergebnisse  der  vorgenommenen  qualitativen  und 
quantitativen  Analysen  zeigen  nämlich,  dafs  in  allen  Fällen  die 
Farbstoffmenge  sehr  gering  ist,  oft  nur  wenige  Tausendstel  Prozent 
beträgt  und  deshalb  nicht  mit  genügender  Genauigkeit  bestimmt 
werden  kann,  so  dafs  verschiedene  Forscher  als  färbende  Substanz 
desselben  Minerals  oft  ganz  verschiedene  Stoffe  angeben. 

Z.  anorg.  Cbom.     Bd.  60.  24 
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Brechangsvermögen  und  spezifisches  Gewicht  zeigen  auch  keine 
genügenden  Anhaltspunkte  einer  besonderen  Wirkung  der  färbenden 
Substanz,  wenngleich  auch  ein  gewisser  Zusammenhang  in  manchen 
Fällen  nicht  zu  verkennen  ist.  Spektralanalytische  Untersuchungen^ 
die  zu  einem  verhältnismäfsig  sicheren  Resultate  führen  mtUsten^ 
wurden  noch  wenige  unternommen,  hingegen  das  merkwürdige  Ver- 
halten vieler  der  in  Betracht  kommenden  Mineralen,  beim  Erhitzen 
die  Farbe  zu  ändern  oder  zu  verUeren,  zu  verschiedenen  Erklärungen 
herangezogen.  Endlich  zeigen  auch  einige  andere  Versuche  (Druck- 
wirkung, künstliche  Färbung,  Verhalten  gegen  Kathoden-  und 
Radiumstrahlen),  dafs  man  in  sehr  vielen  Fällen  über  die  Natur 
der  färbenden  StoflFe  nur  Vermutungen  hegen  kann.  Vielfach  steht 
einem  erspriefslichen  Vorwärtskommen  auch  die  schwierige  oder 
kostspiehge  Beschaffung  von  Untersuchungsmaterial  in  genügender 
Menge  hindernd  im  Wege. 

Um  nun  der  Sache  wieder  einen  Schritt  näher  zu  kommen, 
habe  ich  eine  neue  Untersuchungsmethode,  die  ich  der  Anregung 
meines  hochverehrten  Herrn  Professors,  Dr.  C.  Doeltee,  verdanke, 
angewandt  Ich  untersuchte  das  Verhalten  einer  gröfseren  Anzahl 
dilut  gefärbter  und  eigenfärbiger  Minerale  gleichzeitig  mit  dem 
künstlich  durch  Metalle  bzw.  deren  Oxyde  gefärbter  Gläser  in  ver- 
schiedenen, oxydierend  und  reduzierend  wirkenden  Gasen  unter 
gleichzeitiger  Erhitzung.  Aus  dem  gleichen  Verhalten  eines  färbigen 
Glases  und  eines  bestimmten  Minerals  kann  dann  mit  ziemlicher 
Wahrscheinlichkeit  auf  den  färbenden  Stoff,  annähernd  auch  auf 
seine  Menge  im  Mineral  geschlossen  werden,  da  die  färbende  Sub- 
stanz des  Glases  bekannt  ist. 

Bevor  ich  jedoch  an  die  Beschreibung  der  Versuche  und  deren 
Ergebnisse  im  experimentellen  und  theoretischen  Teil  meiner  Arbeit 
gehe,  möchte  ich  noch  eine  gedrängte  Übersicht  über  die  wichtigste 
einschlägige  Literatur  und  die  darin  beschriebenen  Untersuchungs- 
methoden und  Ergebnisse  vorausschicken. 

II.  Literatur. 

Bei  der  Durchsicht  der  wichtigsten  Arbeiten  über  Mineral- 
färbungen sind  hauptsächlich  zwei  Parteien  zu  erkennen,  deren 
Meinungen  darin  voneinander  abweichen,  dafs  die  einen  die  Färbung 
der  Minerale  durch  organische  Stoffe,  namentlich  Kohlenwasserstoffe, 
die  anderen  die  Färbung  durch  anorganische  Substanzen  bedingt 
halten. 
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So  ziemlich  die  ältesten,  genaueren  Forschungen  auf  diesem 
Gebiete  sind  die  von  Heintz^  aus  dem  Jahre  1843.  Er  untersuchte 
den  Feuerstein,  Carneol  und  Amethyst,  um  zu  beweisen,  daf's  sie 
nicht  durch  organische  Substanz  gefärbt  sind;  seine  Ausführungen 
gelten  also  schon  als  eine  Widerlegung  einer  gegenteiligen  be- 
hauptung.  Eventuell  wäre  eine  Färbung  durch  organische  Substanz 
noch  bei  Feuerstein  möglich,  da  die  Analyse  0.066 — 0,012^1^0  und 
1.103—1.2987^  0  ergibt.  Die  Analyse  des  Carneols  ergibt  blofs 
0.0032ö7q  C,  also  zu  wenig,  um  die  rote  Färbung  bewirken  zu 
können,  hingegen  0.0015^1^  Fe^Oj  und  0.01137^  Na,  die  des  Ame- 
thysts 0.1787o  das  eine  Mal  und  0.0197 7^  Fe^Og  das  andere  Mal 
und  „höchstens  0.01%  Manganoxydul",  aber  wieder  0.0085%  Na. 
Infolgedessen  hält  er  es  nicht  für  unwahrscheinlich,  „dafs  Fe  mit 
der  gröfstmöglichen  Menge  Sauerstoff  verbunden"  als  Säure  zu  den 
gefundenen  Basen  das  färbende  Prinzip  ist,  welcher  Ansicht  auch 
PoGGENDOEFF^  (1841)  War.  —  Wyroüboff^  kommt  auf  Grund 
seiner  Untersuchungen  über  färbige  Stoffe  zu  der  Ansicht,  dafs 
die  Färbemittel  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  sind,  von  denen 
auch  der  Geruch  und  die  Phosphorescenz  herrühren  sollen.  Zu 
der  gleichen  Meinung  gelangt  auch  Fobstfb^  durch  seinen 
Destillationsversuch  mit  Rauchquarz,  als  dessen  Produkt  er  eine 
„empyreumatisch"  riechende  Flüssigkeit  scheinbar  aus  der  fär- 
benden Substanz  erhielt.  Namentlich  Weinschenk ^  tritt  mit  zwei 
Veröffentlichungen  gegen  diese  Ansicht  auf.  Er  weist  auf  die 
Arbeiten  von  Löw,^  der  im  Flufsspat  „freies  Fluor  nachwies**,  und 
auf  die  von  Becqüerel  und  Moissan^  hin,  welche  farblosen  oder 
durch  Glühen  entfärbten  ITlufsspat  unter  Einwirkung  elektrischer 
Funken   blau  färbten.     Weinschenk  selbst  nimmt  in  den    meisten 

*  Heintz,  W.,  Über  den  färbenden  Bestandteil  d.  Feuersteins,  Carneols 
und  Amethystes,  Pogg.  Ann,  60,  519. 

*  PoQQENDORFF,  J.  C,  Über  die  Bildung  der  Eisensäure,  Pogg,  Ann,  54,  377. 
'  Wyroübofp,  Sur  les  substances  colorantes  des  fluorines,  BuiL  soc,  chim, 

5  (1866),  324  ff.   —    Mikr.  Untersuchungen  über  die  färbenden  Stoffe  im  Flufs- 
spat —  Hüll,  de  la  soc.  imp.  de  naturalistes  de  Moscou,  S.  39,  Nr.  3. 

*  Förster,  A.,  Studien  über  die  Färbung  der  Rauchquarze,  Pogg.  Avn, 
U3,  177  ff.  u.  FiEBiü,  Pogg.  Ann.  lU,  292. 

•'•  Weinschenk,  E.,  Die  Färbung  der  Mineralien,  Zeitschr.  d.  deutsch,  geoi. 
Oes.  48  (1896),  704  und  Vergleichende  Studien  über  d.  dilute  Färbung  der 
Mineralien,  Z.  anorg.  Chem.  12  (1896),  375—392. 

*  Low,  0.,  Freies  Fluor  im  Flufsspat  zu  Wölsendorf,  Ber.  deutsch,  chcm, 
Ges.  U  (1881),  1144. 

'  Becqüerel  uud  Moissan,  zitiert  von  Weinschenk  in  obiger  Arbeit. 

24* 
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in  Betracht  kommenden  Fällen  ,,auf  Grund  eingehenden  Studiums'^ 
anorganische  Verbindungen  an  und  dabei  besonders  häufig  sonst 
seltenere  Elemente,  wie  Titan,  Zirkonium,  Zinn,  dann  die  Ce-Metalle, 
auch  Didym,  Lanthan,  Niob,  Tantal,  Beryllium  und  Vanadium. 
K  V.  Kraatz-Koschlau  und  L.  Wöhlbb^  bekräftigen  ihre  gegen- 
teilige Ansicht  durch  ihre  Versuche  und  Ergebnisse.  Flufsspat, 
Apatit,  Baryt,  Cölestin,  Steinsalz,  Kalkspat,  Zirkon,  Bauch topas, 
Amethyst,  Mikroklin,.  Turmalin,  Rubellit  und  Topas  wurden  von 
ihnen  qualitativ  und  quantitativ  auf  organische  Substanzen  unter- 
sucht und  solche  auch  gefunden. 

Später^  wurden  wieder  im  Zirkon,  Rauchquarz,  Citrin  and 
Feuerstein  organische  Substanzen  als  färbend  angenommen.  Bei 
gewissen  Mineralen  (Rubinspinell,  Rubin,  Sapphir,  Topas,  Smaragd, 
Wulfenit,  Vanadinit,  Melanit  und  schwarzem  Anatas,  Chrysopras, 
Axinit  und  Schwerspat)  erklären  sie  die  Färbung  auch,  neben 
organischer,  durch  anorganische  Substanz,  namentlich  durch  Chrom, 
Titan,  Nickel,  Mangan  und  Eisen  bedingt.  Das  Vorhandensein  der 
organischen  Stoffe  halten  sie  durch  die  Entfärbung  beim  Erhitzen 
bewiesen,  während  ihrer  Meinung  nach  Farben  Widerstandsfähigkeit 
eine  Eigentümlichkeit  der  anorganischen,  färbenden  Verbindungen 
sei.  Als  Gegenargumente  dieser  Anschauung  führt  Weinsohenk' 
die  Wiederfärbung  des  Flufsspats  durch  Einwirkung  von  Kathoden- 
,  strahlen  an,  ferner,  dafs  die  Minerale  dort,  wo  sie  durch  Aus- 
laugung bituminöser  oder  kohlehaltiger  Schichten  entstanden  sind, 
stets  farblos  gefunden  werden.  Königshehger*  tritt  auch  gegen 
die  Ansicht  auf,  dafs  Minerale  durch  organische  Stoffe  gefärbt 
sind.  Spezia^  weist  nach,  dafs  die  braunen  Zirkone  von  Ceylon 
durch  Eisenoxyd  gefärbt  sind.     A.  Nabl®  endlich  findet  durch  eine 

*  K.  V.  Kraatz-Koschlau  und  L.  Wöhler,  Die  natürlichen  Färbungen  der 
Mineralien,  Tsck.  Mifi.  u.  prtr.  Mitth.  18  (1899),  304—333. 

*  Weinschenk,  E.,  Natürliche  Färbungen  der  Mineralien,  Tsch,  Min.  u. 
pelr.  Mitth.  19  (1900),  144—147. 

*  K.  V.  Kkaatz-Koschlau  u.  Wöhi.er,  Natürliche  Färbungen  d.  Mineralien, 
Tsch.  Min.  II.  petr.  Mitth.  18  (1899),  447  ff. 

*  KüNiosBEKcjF.K.  J.,  Über  die  färbende  Substanz  im  Raucbquarz,  Tsch. 
Min.  u.  petr.  Mitth.  19  (1900),  148  ff. 

^  Spezia,  G.,  Sul  colore  del  zircone  Atti  di  real  Accad.  discience,  Torino 
(Turin)  1876,  Bd.  XII.     Kef.   Oroths  Zeitschr.  34,  638—642. 

'^  Nabl,  A.,  Über  färbende  Bestandteile  d.  Amethystes,  Citrins  und  ge- 
brannten Amethystes,  Sitzungsber.  d.  k.  Ak.  d.  Wiss.  1899,  Matb.-Nat.  Kl.  108, 
Abt.  IIb,  S.  4ö— 57  und  Natürliche  Färbungen  d.  Mineralien,  Tsch.  Min.  u. 
petr.  Mitth.  19  (1900),  273-276. 
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bisher  nicht  angewandte  Methode,  durch  Untersuchung  des  Ab- 
sorptionsspektrums des  Amethyste^,  gebrannten  Amethystes  und 
Citrins,  dafs  jener  durch  Rhodaneisen,  diese  durch  Eisenoxyd  ge- 
färbt sind.  Er  macht  auch  den  ersten  Versuch  eines  Vergleiclies 
von  mit  Rhodaneisen  gefärbtem  Glas  mit  Amethyst.  Rhodaneisen 
zersetzt  sich  aber  schon  bei  der  Herstellung  des  Glases  in  der 
Hitze,  und  was  dem  Glas  nachher  die  Farbe  gab,  war  blofs  Eisen- 
oxyd (2CNS)3Fe  +  30=  6CNS  +  h\0^).  Der  Schwefel  des  Rhodan- 
eisens  wurde  von  ihm  qualitativ  nachgewiesen.  Beim  quantitativen 
Nachweis  erhält  er  viel  gröfsere  Werte,  als  theoretisch  notwendig 
sein  würden.  Die  von  Wittjen  und  Precht^  1883  vertretene  An- 
schauung, dafs  die  Färbung  namentlich  des  blauen  Steinsalzes  blofs 
durch  eine  besondere  Anordnung  sehr  kleiner  Hohlräume  hervor- 
gerufen werde,  ist  schon  lange  nicht  mehr  stichhaltig.  Von  Kreutz* 
erschienen  auch  mehrere  Abhandlungen  über  gefärbtes  Steinsalz 
und  Fluorit.  Er  ist  geneigt,  die  blaue  Färbung  auf  eine  Eisen- 
verbindung (vielleicht  Berlinerblau)  zurückzuführen,  da  sich  durch 
alle  Analysen  Eisen  nachweisen  liefs.  Weil  sich  Steinsalz  aber 
durch  Natrium  oder  Kalium  (Dämpfe)  färben  läfst,  so  könnte  auch 
die  natürliche  Farbe  von  Metallen  dieser  Gruppe  (Na,  K,  Li  usw.) 
herrühren.  C.  Ochsenius  vermutet  erst^  Ohlorkalium,  später 
Schwefel.^  Eine  Arbeit  von  Fooke  und  Bbückmoseb^  bringt  nichts 
Neues  in  bezug  auf  die  Natur  der  färbenden  Substanz.  H.  Sieden- 
topf**   untersucht    die   Steinsalzfärbungen    ultramikroskopisch    und 

1  Wittjen,  B.  und  Precht,  H.,  Zur  Kenntnis  des  blaugefärbten  Steinsalzes, 
Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  10  (188S),  1454. 

*  Kreutz,  f.,  a)  Ursache  der  blauen  Färbung  des  Steinsalzes,  Sitzungsber. 
d.  k.  Ak.  d.  Wiss.  zu  Krakau  1892,  S.  147.  b)  Steinsalz  und  Fluorit,  ihre 
Farbe  Fluorescenz  und  Phosphorescenz,  Anz.  d.  k.  Ak.  d.  Wiss.  zu  Krakau 
1895,  S.  118.  c)  Änderungen  in  einigen  Mineralien  und  Salzen  unter  d.  ehem. 
Einflufs  von  Kathodenstrahlen  und  Natriumdfimpfen,  ebenda  1896,  S.  112  und 
GiESBL,  F.,  Über  d.  künstl.  Färbung  von  Erystallen  der  Haloidsalzc  d.  Alkali- 
metalle durch  Einwirkung  v.  K-  u.  Na- Dampf,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  1897. 

'  Ochsenius  ,  C. ,  Blaues  Steinsalz  aus  dem  Egeln  -  Stafsfurter  Kalisalz- 
lager, N.  Jahrb.  f.  Min.  usw.  1  (1886),  177. 

*  Ochsenius,  C,  Über  einige  Funde  ans  dem  Mutterlaugensalzlagcr  von 
Douglashall,  ebenda  1  (1889),  272—275. 

^  Pocke  und  Bruckmoser,  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  des  blaugefarbtcn 
Steinsalzes,  Tsch.  Min.  u.  petr,  Mitth.  25  (1906),  43—60. 

*  Siedentopf,  U.,  Ultramikroskop.  Untersuchungen  über  Steinsalzfärbungen, 
Ber.  deutsch,  phys.  Oes,  3  (1905),  268;  femer:  Phys.  Zeitschr.  6  (1905),  855; 
Pharm.  Ztg.  50  (1905),  929  u.  51  (1906),  700. 
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zeigt,  dafs  wahrscheinlich  metallisches  Natrium  die  Ursache  der 
verschiedenen  Farhen  des  Steinsalzes  ist.  Eine  andere  Arbeit  über 
dilute  Färbungen  der  Alkali-  und  Erdalkalihalogenide  lieferten 
L.  WöuLEB  und  H.  Kasabnowsky.  ^  Eine  neue  Arbeit  Cornus^ 
über  buntes  Steinsalz  gibt  Na  und  K  als  Ursache  der  Färbung  an. 

Einige  neuere  Arbeiten  über  die  Einwirkung  von  Radium- 
strahlen auf  verschiedene  Mineralien  verdienen  noch  erwähnt  zu 
werden.  Egoroff^  erhält  hierdurch  in  farblosem  Quarz  Färbungen, 
die  den  Streifen  in  natürlichen  Rauchquarzen  entsprechen  und  beim 
Erhitzen  verschwinden.  Georgiewsky*  beobachtet  im  Quarz  und 
auch  in  Glas  Bildung  von  dunklen  Flecken,  die  mit  der  Zeit  wieder 
verschwinden.  Wichtiger  sind  die  Untersuchungen  von  Miethe.  ^ 
Nach  diesen  wird  Diamant  von  Borneo  gelb,  hellblaue  Ceylonsaphire 
werden  und  bleiben  goldgelb,  farbloser  Topas  wird  gelblich,  dunkle 
Turmaline  ändern  sich  nicht.  Ein  an  einem  Ende  grüner,  am  an- 
deren roter  Turmalin  nimmt  durch  die  Bestrahlung  in  den  farb- 
losem Mittelstück  die  Farben  der  Enden  an.  Citrin  fllrbt  sich 
langsam  grau,  Amethyst  zeigt  sich  unempfindlich. 

Nach  den  interessanten  Versuchen  von  Berthelot®  nehmen 
durch  Hitze  entfärbte  Amethyste  „durch  Wiederoxydation  des  Man- 
gans" ihre  violette  Färbung  wieder  an.  Farbloses  Mu-haltiges 
Quarzglas,  ebenso  sogenanntes  Bleiglas  färbt  sich  wiederholt  violett, 
nachdem  es  durch  Erhitzen  entfärbt  worden  war.  Rauchquarz  und 
Fluorit   erhalten    durch    die  Bestrahlung  ihre  Farbe  nicht   wieder. 


*  L.  WÖHLER  und  H.  Kasaknowsky,  Beitrag  zur  diluten  Färbung  der 
Alkali-  und  Erdalkalibalogeuide,  Z,  anorg,  Chem,  57  (1905),  268. 

'  CoRNU,  F.,  Mineralogische  und  minerogcnische  Beobachtungen  (1905). 
Ein  Beitrag  zur  Färbung  des  Steinsalzes,  iV".  Jahrb.  1908,  1. 

^  Eqorofp,  N.,  Durch  Radium  in  farblosem  Quarz  hervorgerufener  Di- 
chroismus,  Compt,  rend.  140,  1017—1028.  Ref.  Sackub,  Chem,  Cefitrbl.  1905  I, 
Seite  1490. 

*  Georjewsky,  N.,  Einwirkung  von  Radium  auf  Quarz,  Glas  und  andere 
Stoffe,  Joiirn.  russ.  phys.-chem.  Ges.  (phys.  Teil)  36,  1—6,  20./8.  Ref.:  Damqe 
Chew.  Centrbl.  1904  I,  G8ö.     " 

^  MiETHE,  A.,  über  die  Färbung  von  Edelsteinen  durch  Radium,  Ann, 
Phys.  19,  638-638,  2.;3  ,  lO./l.  Ref.:  W.  A.  Roth,  Berlin,  Chern,  Centrbl. 
1906  I,  II,  1185. 

•^  BciiTifELOT,  M.,  Synthese  des  Amethystes;  Untersuchungen  über  die 
natürlichen  oder  künstlichen  Färbungen  einiger  Edelsteine  unter  dem  Einflufs 
radioaktiver  Körper,  Compt.  rmd.  141$,  477—488,  (8./ 10).  Ref.:  Düsterbehk. 
Chem.  Centrbl  1906  II,  1680. 
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Neue  Versuche  Beethelot  s^  beschäftigen  sich  mit  der  Ein- 
wirkung von  Ra- haltigem  Bariumbromid  während  11^2  Monaten. 
Farbloser  Quarz  und  weifser  Flufsspat  bleibt  farblos.  Mn- haltiger 
Amethyst,  durch  Erhitzen  entfärbt,  nimmt  die  ursprüngliche  Farbe 
wieder  an;  ebenso  violettblauer  Flufsspat.  Weifser  Flufsspat  in 
konzentrierter  Lösung  von  Manganacetat  wird  rosa.  Grüner  Smaragd, 
durch  Erhitzen  entfärbt,  nimmt  keine  Farbe  mehr  an.  Ealium- 
sulfat  wird  grün,  nach  vorhergegangenem  Erhitzen  aber  nicht,  daher 
dürfte  organische  Substanz  hier  das  Färbemittel  sein.  Nach  diesen 
Versuchen  solides  gelingen.  Steine  künstlich  zu  färben,  soweit  deren 
in  der  Natur  beobachteten  Farben  auf  Kohlenwasserstoffen  beruhen. 

F.  BoRDAS*  hat  auch  Versuche  über  die  „Einwirkung  von 
Eadiumbromid  auf  Al^O,''  gemacht.  Nach  diesen  wird  farbloser 
Korund  gelb,  lichte  Topase  und  natürliche  Rubine  färben  sich  inten- 
siver, künstliche  Rubine  werden  gelbrot.  Radiumbromid  hat  bei  —  200  ^ 
dieselbe  Wirkung,  wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  diese  kann  daher 
keine  oxydierende  sein.  Gelber  Korund  entfärbt  sich  bei  Bestrahlung 
über  100*^.  Kathodenstrahlen  haben  keine  Wirkung,  blofs  die 
^'-Strahlen.  Saphirblau  und  Rubinrot  ist  von  der  Hitze  unabhängig; 
es  kann  daher  durch  Erzeugung  oder  Zerstörung  der  gelben  Farbe 
Smaragdfärbung  hervorgerufen  werden. 

C.  DoELTEB^  untersuchte  eine  grofse  Anzahl  von  Minerale, 
meist  Edelsteinen,  hinsichtlich  des  Verhaltens  ihrer  Farbe  bei  hohen 
Temperaturen  und  auch  in  verschiedenen  Gasen.  Doelter  kommt 
zu  dem  Resultat,  dafs  Hitze  nicht  allein  die  Verfärbungen  bewirkt, 
die  auch  durch  Oxydationen  und  Reduktionen  der  betreffenden 
Färbemittel  (Metalloxyde)  verursacht  sind,  und  dafs  femer  nach  der 
Widerstandsfähigkeit  der  Farben  zwei  Arten  von  Edelsteinen  unter- 
schieden werden  können:  solche,  die  absolut  unveränderlich  er- 
scheinen (z.  B.  gelbe  Capdiamanten)  und  solche,  die  ihre  Farbe 
mehr  oder  weniger  ändern  oder  schon  durch  blofses  Erhitzen  ganz 
verlieren  (im  letzten  Falle  hat  man  früher  für  das  Färbemittel  orga- 
nische Substanz  angenommen).  Meine  Arbeiten  bilden  demnach 
eine  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen. 

'  Bekthelot,  D.,  Ober  die  Färbang  mancher  Edelsteine  durch  Radio- 
aktivität, Compt.  rend.  145,  818.     Ref.:  Chem,  Centrbl  1908,  158. 

2  BoRDAs,  F.,  Compt,  rend.  145,  800—1,  874—75,  146,  21—24.  Ref. 
Chem.    Centrbl.   1908,  158.  288.  66ö. 

'  C.  Doelter,  Edelsteinkunde,  Leipzig  1893,  bes.  im  Kapitel:  Künstl. 
Veränderung  der  Farben. 
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Dies  sind  die  wichtigsten  Arbeiten  über  die  Mineralpigmente 
selbst,  einige  über  die  Einwirkung  auf  physikalische  Eigenschaften 
der  Wirtskrystalle  mögen  noch  folgen. 

M.  H.  DuFET^  stellte  Untersuchungen  über  den  Brechungs- 
exponenten  des  Kauchquarzes  und  Bergkrystalles  an.  Hla watsch* 
führt  ähnliche  Untersuchungen  beim  Sillimanit,  Fluorit  und  Rauch- 
quarz aus. 

Von  Dudenhausen'  vorgenommene  optische  Untersuchungen 
an  Flufsspat  und  Steinsalz  sind  von  ähnlicher  Art. 

WüLFiNG*  ermittelt  mit  möglichster  Ausschaltufcg  aller  Fehler- 
quellen den  Gewichtsverlust,  den  Rauchquarz  durch  Erhitzen  resp. 
Entfärbung  erleiden.  Es  ergeben  sich  ganz  minimale  Beträge,  so 
dafs  eine  Entfärbung  unter  Gewichtskonstanz  angenommen  werden 
Ferner  ergeben  Messungen  von  Berechnungsexponenten  an 
verschieden  gefärben  Diamanten  und  an  verschiedenen  Flufsspaten 
nahezu  keinen  Einflufs  der  Farbe. 

III.    Experimenteller  Teil. 

In  diesem  Abschnitte  werden  die  Versuche  blofs  ihrer  An- 
ordnung und  ihrem  Verlaufe  nach  beschrieben,  ohne  an  deren  Er- 
gebnisse irgendwelche  Erklärungen  oder  Schlufsfolgerungen  zu 
knüpfen,  was  erst  im  nächsten  Abschnitte  geschehen  soll. 

Zur  Untersuchung  kamen  hauptsächlich  grüne  und  braune 
Zirkone  und  Quarzvarietäten  (Amethyst,  Citrin,  Rauch- 
quarz), ferner  Hiddenit,  Topas,  Turmalin,  Granate  (aus  dem 
Zillertal  und  von  Vaskö,  Almandin,  böhmischer  Pyrop),  Beryll  (ge- 
meiner und  Smaragd)  und  Epidot. 

Als  Vergleichsmaterial  wurden  Boraxgläser  verwendet,  die  mit 
Kupfer-,  Mangan-,  Kobalt-,  Chrom-  und  Eisenoxyden, 
ferner  mit  Eisenoxydul  und  mit  selteneren  Metalloxyden,  solchen 
von  Uran,  Cer,  Titan,  Thorium  und  Yttrium  gefärbt  worden 
waren. 

*  DuFET,  M.  H.,  Mesures  comparatives  de  l'indice  de  differents  quarz. 
Bull.  sor.  min.  Paris  13  (1890),  291;  (zitiert  v.  Düdenhaüsen,  8.  Anm.  8). 

*  Hlawatsch,  C,  Über  Brechungsexponenten  einiger  pigmentierter  Mine- 
ralien, Zeitschr.  f.  Kryst.  27  (1897),  605—607. 

^  DcDENHAUSEN,  H.,  Optisclic  Untersuchungen  an  Flufsspat  und  Steinsalz, 
.V.  Jahrb.  iL  Min.  1904,  I,  8—29. 

*  WüLPiNG,  K.  A.,  Einiges  über  Mineralpigmente,  Festschrift  HosKirBuscUy 
Stuttgart  1906. 
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Die  Hauptversuche  mit  den  Gasen:  atmosphärische  Luft, 
Sauerstoff,  Leuchtgas,  Schwefeldampf,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff, Salmiakdampf  und  Ammoniak  wurden  jeweils  unter  den 
gleichen  Verhältnissen  vorgenommen;  die  Zeit  der  Einwirkung  der 
Gase  auf  die  bis  Dunkelrotglut  (ca.  700^  erhitzten  Minerale 
und  Gläser  betrug  immer  2  Stunden. 

Zu  der  bei  allen  diesen  Versuchen  notwendigen  genauen  Be- 
stimmung der  Farben  wurde  „Raddes  internationale  Farben- 
skala'^  benutzt,  die  auch  den  vergleichenden  Tabellen  zugrunde  ge- 
legt ist.^ 

Herstellung  der  Gläser. 

Da  es  sich  vor  allem  darum  bandelte,  die  zu  einem  Vergleiche 
nötigen  farbigen  Gläser  anzufertigen,  so  möge  deren  Herstellung 
an  erster  Stelle  beschrieben  werden.  —  Da  bekanntlich  in  der  Glas- 
industrie die  Glasfärbung  durch  Metalloxyde  die  weiteste  Verbreitung 
hat,  so  wurde  dies  auch  hier  benutzt. 

Am  geeignetsten  für  vergleichende  Versuche  wären  reine  Quarz- 
gläser oder  solche  gewesen,  deren  Zusammensetzung  den  Verbin- 
dungen der  zu  untersuchenden  Mineralien  nahe  oder  gleich  kommt, 
die  aber  ihrer  komplizierten  Herstellung,  namentlich  der  hohen 
Schmelzbarkeit  wegen  für  Laboratoriumsversuche  nicht  in  Betracht 
kommen  konnten.  Daher  wurden  meist  leicht  schmelzbare  Borax- 
gläser, in  einigen  Fällen  die  zäheren  Natron  -  Kali -Silicatgläser 
angefertigt. 

Mit  dem  reinen  Boraxpulver  wurde  jeweils  eine  ganz  geringe 
Menge  der  betreffenden  Metallverbindung  gut  vermischt.  Perlen- 
proben am  Platindraht  zeigten  dann,  ob  eine  Färbung  erschien  und 
ob  sie  genügend  intensiv  war,  resp.  ob  sie  zum  Vergleich  mit  Mine- 
ralien verwendet  werden  konnte.  Im  allgemeinen  sind  nur  ganz 
minimale  Mengen  der  Färbemittel,  die  in  einigen  Fällen  prozentuell 
bestimmt  wurden,  nötig,  um  schon  recht  intensive  Färbungen  zu 
bewirken.      Für   die   Hauptversuche   wurden   stets   nur   mit   einem 

*  Diese  Farbenskala  enthält  42  Farben,  von  denen  jede  in  21  Töne  ein- 
geteilt ist,  so  dafs  882  Nuancen  unterschieden  werden  können.  Letztere  sind 
mit  den  Buchstaben  von  a— v  bezeichnet,  a  ist  jeweils  die  dunkelste  Nuance, 
V  die  lichteste,  dazwischen  der  sukzessive  Übergang.  Die  Ziffern  (1—31) 
bedeuten  die  Farben:  1  =  zinnober,  4  =  orange,  7  =gelb,  10  =  gelbgrün,  13  = 
grasgrün,  16  =  blaugrün,  19  =  blau,  22  =  violett,  25  =  purpur,  28  =  carmin, 
31  =*  grau;  die  übrigen  (bis  42)  sind  die  grauen  Farben  in  derselben  Reihen- 
folge: 32  =  zinnobergrau,  usw. 
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Oxyde  gefärbte  Gläser  hergestellt,  um  die  chemischen  Reaktionen 
möglichst  einfach  zu  gestalten.  Das  also  gut  gemischte  Pulver 
wurde  in  gröfserer  Menge  in  Hesse  sehen  Tiegeln  geschmolzen.  Sehr 
gute  Dienste  leistete  ein  über  den  Schmelztiegel  gestürzter,  grofser 
Tiegel,  welcher  ein  Erhitzen  der  Schmelze  bis  nahe  auf  Weifsglut 
gestattete.  Wenn  das  Glas  leichtflüssig  und  klar  war  und  keine 
Blasen  mehr  zeigte,  wurde  die  Erhitzung  abgebrochen  und  dasselbe 
entweder  auf  eine  Tonplatte  ausgegossen  oder  im  Tiegel  erkalten 
gelassen.  Bei  einigen  Färbungen  wurde  pulverisiertes  Natron-Kali- 
Silicatglas  verwendet  Dieses  Glas  schmolz  ungleich  schwerer. 
Auch  zeigten  die  Boraxgläser,  mit  demselben  Mittel  gefärbt,  wie 
Natron-Kaliglas,  lebhaftere  Farben  wie  letztere. 
Folgende  färbige  Gläser  wurden  hergestellt. 

1.  Blaue  Färbung  wurde  erhalten  mit  GuO,  dessen  lichtgraues 
Boraxgemenge  im  Gegensatz  zu  anderen  Gläsern  ziemlich  schwer 
schmolz. 

Es  wurden  zwei  Kupfergläser  dargestellt,  eines  lichter  von  der 
Farbe  19,  i  der  RADDEschen  Farbenskala,  das  andere  dunkler  19,  f. 
Nach  längerem  Liegen  war  es  an  den  dünnen  Partien  blaugrün 
geworden,  eine  Farbe,  die  früher  nicht  zu  bemerken  war. 

2.  Manganoxyd  (MngOj)  erteilt   dem  Boraxpulver  eine   graue. 
.  dem  Glas  eine  nelkenbraune  bis  rotviolette  Farbe.     Die  beiden  er- 
haltenen Gläser  hatten  die  Farbe  32,  m  und   30,  c.     Bei  letzterer 
betrug  das  angewandte  Mn^Og  0.2  ^o-    Di©  Manganmischung  schmolz 
leicht. 

3.  Zur  Kobaltfärbung  wurde  Kobaltnitrat  (salpetersaures  Kobalt- 
oxydul —  Co(NOg)2  +  öHgO)  verwendet,  das  unter  Einwirkung  der 
Hitze  zerfällt  (Co^Og  +  4(N02)  +  0),  so  dafs  Co^Oj  färbendes  Agens 
ist.  Die  Farbe  des  Pulvers  war  lichtrosa.  Das  erhaltene  blaue 
Glas  (19,  m)  hatte  einen  Stich  ins  rötliche,  während  das  Kali-  oder 
Natronglas  rein  blau  war. 

4.  Mit  Kaliumbichromat  (Cr^O^Kg)  wurde  ein  gelbes  Pulver 
erhalten;  die  Glasfärbung  war  grasgrün  (12,  i)  mit  einem  gelblichen 
Ton.     Dieser  sowie  der  vorige  Satz  schmolz  leicht. 

5.  Mit  den  Sauerstoffverbindungen  des  Eisens  konnten  zwei 
verschiedene  Gläser  hergestellt  werden.  Eisenoxydul  färbt  graugrün, 
Eisenoxyd  in  starker  Verdünnung  gelb,  in  gröfseren  Mengen  rot- 
braun.    FcjOg. Färbung  war  2,  g,  FeO- Färbung  38,  k  und   11,  g. 

Eine  Eisenblaufärbung,  die  entstehen  soll,  wenn  man  ein  Ge- 
misch   von    2Fe203  +  3FeO    zur    Färbung    nimmt,    konnte    trotz 
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«ifriger  Versuche  in  dieser  Richtung  nicht  erhalten  werden.  Ich 
bezweifle  daher  die  Möglichkeit  einer  solchen  und  führe  sie  auf 
beigemengte  andere  StoflFe  zurück,  insonderheit  M£ne,^  der  diese 
Färbung  angibt,  französische  Bouteillen  und  Hochofenschlacken 
untersuchte,  die  als  färbendes  Agens  gewifs  nicht  nur  EisenSauer- 
stoflfverbindungen  enthielten.  Diese  Angabe  MfiNES  ist,  wahr- 
scheinlich ungeprüft,  in  die  meisten  Handbücher  über  Glastechnik. 
Glasfabrikation  usw.^  aufgenommen  worden.  Aber  eine  Erscheinung, 
der  ich  grofse  Wichtigkeit  beilege,  zeigte  sich  folgendermafsen. 
Auf  Zusatz  von  ganz  wenig  Manganoxyd  zu  einem  durch  FeO 
oder  einem  Gemisch  von  FeO  +  FCgOg  gefärbtem  Glase  wurde 
eine  schöne  himmelblaue  Färbung  erhalten,  wenn  recht  lange  in 
offener  Flamme  (Bunsenbrenner  oder  Gebläse)  erhitzt  wurde.  Dafs 
diese  Blaufärbung  nicht  etwa  von  Kupfer,  das  durch  mitgerissene 
Teilchen  des  Messingbrenners  in  die  Schmelze  hätte  kommen  können, 
herrühren  kann,  wurde  dadurch  gezeigt,  dafs  dieselbe  Färbung  auch 
auftrat,  wenn  ein  Porzellanbrenner  verwendet  wurde.  Eine  Färbung 
durch  Cu  ist  also  ausgeschlossen. 

Die  genauen  Mengenverhältnisse  von  Mn  und  Fe  wären  noch 
zu  bestimmen. 

Ferner  wurden  Mn^Og  und  FeO-haltige  Gläser  von  annähernd 
gleicher  Intensität  zusammengeschmolzen  und  dadurch  ein  nur 
schwach  grünlichgelbes,  fast  farbloses  Glas  erhalten.  Dies  kann 
auf  chromatische  oder  chemische  Neutralisation  ^  zurückgeführt 
werden .  wovon  im  4.  Teil  noch  die  Rede  sein  wird.  Besonders 
schön  konnte  diese  Erscheinung  erhalten  werden,  indem  in  einem 
Glühschiffchen  zwei  keilförmige  Stücke  FeÜ-  und  MugOj-Glas  mit 
den  dünnen  Enden  überein  andergelegt  und  dann  geschmolzen  wurden. 
Da  zeigte  es  sich,  dafs  nach  dem  Erkalten  das  eine  Ende  grün, 
das  andere  braunviolett  war,  während  die  dazwischenliegenden 
Partien  den  allmählichen  Übergang  durch  farblos  hindurch  auf- 
wiesen. Die  farblose  Stelle  lag  ungefähr  in  einem  Drittel  der  Länge 
dieser  Schmelze  auf  der  Seite  des  Mn^O^-Glases,  was  beweist,  dafs 
mehr  Mn  als  Fe  zu  einer  Entfärbung  nötig  ist. 


^  Compt.  rend,  63  (18G7),  797. 

'  Die  Fabrikation  und  Raffinerie  des  (^lases  von  W.  Mertens,  in  ehem. 
techn.  Bibl.     Die  Glasfabrikation  von  Benrath  usw. 

*  LiEBio,  Entfärbung  des  Glases,  Lieb.  Ann.  d.  Chem,  «.  Pharm.  5)0,  112. 
—  Kühn,  Chromatische  Neutralisation,  Dinglers  Jourji.  144  (1857)^   2tss. 
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6.  Uranoxyd  (UgOg)  gab  eine  schöne,  reingelbe  Färbung  des 
Boraxglases,  während  bekanntlich  Natron  -  Kaliglas  neben  der 
gelben  Farbe  noch  einen  starken  grünlichen  Stich  erhält.  Die 
färbende  Ü^Oj-Menge  betrug  1.5  und  2^0»  die  Färbung  war  7,  p 
und  7,  s. 

Das  Boraxpulver  blieb,  wie  auch  bei  den  folgenden,  weifs. 

7.  Der  erste  Versuch  mit  Ceroxyd  (CcjOg)  gab  ein  weifsgelbes 
Email,  da  sich  CcjO,  nur  schwer  in  Borax  löst.  Ein  hiervon  ange- 
fertigter Dünnschliff  zeigt  u.  M.  eine  gelbgraue,  granulierte  Masse, 
beweist  also,  dafs  sich  das  Ceroxyd  noch  nicht  ganz  gelöst  hatte. 
Langes  Schmelzen  in  kleinen  Mengen  ergab  ein  gelblich  gefärbtes 
Glas  (7  v). 

8.  Titanoxyd  schmolz  leicht  und  gab  eine  lichtgelbe  Färbung 
(4.  V). 

Wurde  statt  Borax  Phosphorsalz  als  Lösungsmittel  genommen, 
so  erteilte  das  Ti  diesen  Perlen  eine  schöne  amethystviolette  Farbe. 
Da  hier  ein  eigentümliches  Verhalten  vorliegt,  das  in  einer  Ver- 
bindung des  Ti  mit  dem  im  Phosphorsalze  enthaltenen  Ammoniak 
resp.  Stickstoff  seine  Ursache  haben  könnte,  wurde  zu  dessen 
Prüfung  Borax  zu  gleichem  Teil  mit  Salmiak  gemischt  und  hiervon 
Ti- Perlen  angefertigt.  Nun  zeigten  auch  diese  eine,  wenn  auch 
schwächere  violette  Farbe,  nicht  eine  gelbliche  wie  mit  Borax 
allein,  woraus  sich  die  Möglichkeit  ergibt,  dafs  Titanstickstoff 
die  violette  Färbung  hervorzurufen  vermag.  Vielleicht  liegt  diese 
Verbindung  auch  im  Amethyst  vor. 

9.  und  10.  Thorium-  und  Yttriunioxyd  endlich  ergaben  farblose 
Gläser. 

Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dafs  hierzu  nur  mög- 
lichst reine  Reagenzien  verwendet  wurden,  und  überhaupt  bei  den 
verschiedenen  Operationen  mit  der  möglichsten  Sorgfalt  vorgegangen 
wurde. 

Die  Versuche  mit  Gasen. 

In  Anwendung  kam  1.  atmosphärische  Luft,  2.  Sauerstoff,  3.  Leucht- 
gas, 4.  Schwefeldampf,  5.  Wasserstoff,  G.  Stickstoff,  7.  Salmiakdampf 
und  8.  Ammoniak.  Sauerstoff'  wurde  aus  gekaufter  Bombe  in  einen 
Gasometergefüllt  und  von  diesem  durchdie  Versuchsröhre  geleitet,  nach- 
dem er  zuvor  behufs  Trocknung  eine  Waschflasche  mit  Schwefelsäure 
passiert  hatte.  Das  Leuchtgas  wurde  einfach  von  der  Leitung  genommen^ 
aber  auch  noch  vor  dem  Verbraucli  durch  H^SO^  geleitet.  Wasserstoff 
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wurde  aus  Zink  mit  verdünnter  Salzsäure  dargestellt,  behufs  Reini- 
gung und  Trocknung  erst  durch  Wasser,  dann  durch  einen  mit 
Chlorcalcium  gefüllten  Turm  geleitet  und  kam  erst  so  zur  Ver- 
wendung. Die  zu  untersuchenden  Gläser  und  Minerale  wurden 
in  durchschnittlich  erbsengrofsen  Stücken  in  Porzellanglühschiffchen 
gelegt,  nachdem  zuvor  jedesmal  genau  die  Farbe  festgestellt  worden 
war,  und  mit  diesen  in  eine  starke,  40  cm  lange  Röhre  aus  Jenaer 
Glas  geschoben.  Diese  wurde,  um  ein  Zerspringen  zu  vermeiden, 
mit  einem  engen  Drahtnetz  umgeben,  das  an  der  Vorderseite  einen 
Spalt  frei  liefs,  um  die  Beobachtung  auch  während  des  Erhitzens 
zu  gestatten.  Erhitzt  wurde  durch  zwei  Bunsenschmetterlingsbrenner 
auf  Dunkelrotglut.  Die  Anordnung  des  Apparates  war,  mit  geringen 
Änderungen  für  die  verschiedenen  Gase  die  gewöhnliche. 

Ich  bemerke,  dafs  die  Gase  eine  Zeitlang  vor  dem  Erhitzen 
durch  die  Versuchsröhre  geleitet  wurden,  um  erst  die  Luft  zu  ver- 
drängen; dann  wurde  erhitzt,  und  auch  nach  dem  Abdrehen  der 
Bunsenbrenner  wurden  während  des  Abkühlens  die  Gase  durch- 
geleitet. 

Der  Versuch  mit  Schwefeldampf  wurde  folgendermafsen  ange- 
stellt. In  das  zugeschmolzene  Ende  der  Versuchsröhre  wurde  eine 
ziemliche  Menge  reinen,  gepulverten  Schwefels  gegeben  und  mit  Glas- 
wolle von  dem  übrigen  Teile  der  Röhre  abgeschlossen,  in  dem  sich 
die  beiden  Glühschiffchen  mit  dem  Untersuchungsmaterial  befanden. 
Die  Röhre  wurde  von  einem  guteingedichteten  Kork  nach  aufsen  abge- 
schlossen, durch  welchen  eine  dünnere  Glasröhre  in  eine  Vorlage 
mit  Wasser  führte,  um  etwa  entweichende  Schwefeldämpfe  zu  kon- 
densieren. Gesagt  sei  noch,  dafs  zuerst  der  obere  Teil  der  geneigten 
Röhre  ein  wenig  erhitzt  wurde,  dann  erst  der  Schwefel,  und  dafs 
sich  besonders  gegen  das  Ende  des  Versuches  Schwefelwasserstoff- 
geruch deutlich  bemerkbar  machte. 

Verhalten  der  Gläser.^ 
1.    In  atmosphärischer  Luft  (neutr.). 

Bei  einigen  Gläsern  ist  ein  starker  Farbenwechsel 
während  der  Erhitzung  zu  konstatieren.    Dieselbe  Erschei- 

*  Die  Farben  sind,  wo  nicht  anders  bemerkt,  vor  wie  nach  den  Ver- 
suchen an  den  Mineralien  und  Gläsern  in  kaltem  Zustand  bestimmt  und  zwar 
im  auffalkMiden  Lichte.  Der  Kürze  halber  sind  sie  nach  der  Radde sehen 
Tabelle  mit  Ziffern  und  Buchstaben  bezeichnet. 
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nung  war  natürlich  auch  bei  der  Herstellung  der  Gläser 
zu  bemerken,  indem  sie  in  der  heifsen  Schmelze  anders 
gefärbt  waren,  als  dann  nach  dem  Abkühlen.  Nach  Er- 
kalten nehmen  alle  Gläser  ihre  frühere  Farbe  wieder  an. 

2.    In  Sauerstoff. 

Am  meisten  veränderten  sich  die  FeO-Gläser.  Das 
dunkle  (11,  g)  wird  noch  dunkler  und  bald  schwarz,  das  lichte  (38,  k) 
braucht  hierzu  längere  Zeit.  Im  hiervon  angefertigten  Dünnschliff, 
der  ziemlich  schwer  und  nur  mit  grofser  Vorsicht  hergestellt  werden 
konnte,  da  das  blasige  Material  sehr  leicht  zerbröckelt^  konnten 
neben  schwarzen  Massen  (FCjO^,  Eisenoxyduloxyd)  auch  noch  braune 
wahrgenommen  werden.  Fe^Oj-Glas  (2,  g)  wurde  nach  Erkalten  mehr 
gelb  und  etwas  lichter  (5,  i),  Fe^Oj-Glas  (2,  1)  ändert  sich  nach  (4,  o), 
während  das  ganz  dunkle  (2,  c]  ein  wenig  dunkler  (3,  b]  wird.  — 
Mn-Glas  bleibt  unverändert.  —  Ü-Glas  (8,  q)  wird  lichter  (7,  s).  — 
Ce-Glas  (7,  v)  wird  dunkler  (8,  u).  —  Ti-Glas  (4,  v)  wird  ganz  larb- 
los  und  zeigt  am  Rande  graue  Ausscheidungen.  —  Das  farblose  Th- 
Glas  bekommt  einen  gelblichen  Stich.  —  Das  farblose  Yt-Ghis 
wurde  trübe. 

Von  den  Gläsern,  die  eine  Ausscheidung  zeigten  (FeO,  Ti  ii.  a. 
von  den  folgenden  Versuchen),  wurden  Dünnschliffe  angefertigt,  aus 
denen  ersichtlich  war,  dafs  die  Veränderung  oberflächlich  begann 
und  meist  nicht  weit  ins  Innere  vorgedrungen  war.  Die  Ausschei- 
dung erschien  grau  gekörnt,  ohne  sichtbare  Krystallbildung  (u.  Xf.). 
—  Einige  der  Gläser  von  diesem  Versuche  kamen  beim  nächsten 
zur  weiteren  Beobachtung. 

8.  In  Leuchtgas. 
Die  stärkste  Veränderung  zeigen  wieder  die  Eisengläser.  FcjOj- 
Glas  wird  —  im  Gegenteil  zu  vorigem  Versuch  —  schnell  schwarz; 
ebenso  das  FcgOg-Glas  vom  0-Versuch.  FeO-Glas  bleibt  lange  un- 
verändert, wird  etwas  dunkler,  zeigt  dann  schwarze  Flecken,  ilie 
schliefslich  ineinander  übergehen  und  das  Glas  schwarz  färben.  — 
Mn-GIas  (32,  m)  wird  ganz  wenig  lichter  (32,  o)  und  verändert  sich 
nach  sechsstündigem  Erhitzen  ganz,  indem  es  sich  mit  undurch- 
sichtigen Ausscheidungen  von  der  Farbe  (42,  t)  bedeckt;  ein  Dünn- 
schliff hat  dasselbe  Ergebnis,  wie  beim  vorigen  Versuch  angegeben 
wurde.  —  Cr-Glas  (12,  i)  wird  mehr  gelb  und  lichter  (11,  m).  Die 
an  eiucm  Stück  beim  Versuch  mit  0  entstandenen  Ausscheidungen 
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von  der  Farbe  (7,  t)  nahmen  eine  mehr  graugrüne  (38  r)  an.    Ti-  und 
Ce-Gläser  verhalten  sich  indiflferent, 

4,    In  Schwefeldampf. 
Verwendet  wurden  nur  Fe-,  Cr-,  Mn-  und  Ce  Gläser.    FeO-  so- 
wohl wie  FcjOg-Glas  wird  schwarz.  —  Cr-Glas  (12,  i)  wird  gelbgrün- 
grau  (86,  o),  vielleicht  durch  Bildung  von  Chromsulfid  Cr^Sg-Mn-Glas^ 
bleibt  wie  Ti-  und  Ce-Glas  unverändert 

5.  In  Wasserstoff. 
Fe^Og-Glas  (2,  g)  wird  etwas  dunkler  (2,  f)  FeO-Glas  (11,  f)  wird 
schwarz.  —  Mn-61as  erhält  einen  schwachen  rötlichen  Stich.  — 
Ü-Glas  (7,  p)  wird  bedeutend  heller  (6,  w)  und  zeigt  Ausscheidungen 
von  der  Farbe  (40,  v)  —  Ti-Glas  bleibt  unverändert  (4,  v)  —  Ce-Glas 
7,  v)   wird  dunkler  (7,  u). 

6.    In  Stickstoff. 
Keines  der  Gläser  zeigt  hinsichtlich  der  Farbe  eine  merkliche 
Änderung.     Th-  und  Ce-Glas,    ebenso   das   violette  Titanglas   (mit 
Phosphorsalz)  wird  trübe,  erstere  überziehen  sich  mit  einer  weifsen,. 
pulverigen  Schicht. 

7.    In  „Salmiakdampf^*. 
Es  ist  keine  besondere  Änderung  zu  erkennen. 

8.  In  Ammoniak. 
Hier  erscheinen  wieder  besonders  bei  Eisen-  und  Chromglas 
gröfsere  Unterschiede.  Namentlich  das  FeO-Glas  (38,  k)  wird  viel 
lichter  (38,  r);  auch  das  Cr-Glas  (12,  i)  blafst  aus  (11,  n);  weniger 
ändert  sich  das  FejOj-Glas  (2,  g),  indem  es  3  Nuancen  lichter  wird 
(3 — 4,  i).     Ce-,  Ti-,  ü-  und  Th-GIäser  bleiben  unverändert. 

Verhalten  der  Minerale. 

Da  das  hier  zur  Untersuchung  gelangte  Material  eine  ungleich 
gröfsere  Mannigfaltigkeit  und  Anzahl  aufwies,  als  die  Gläser,  sind 
auch  die  einzelnen  Versuche  umfangreicher  und  eine  Übersicht  über 
das  Verhalten  der  Minerale  bei  der  Beschreibung  dieser  Versuche 
noch  schwerer  als  früher  zu  erlangen.  Untersucht  wurde  zunächst 
das  Verhalten  der  Mineralfarben: 
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1.  In  atmosphärischer  Luft, 
also  bei  blofser  Erhitzung  an  Zirkonen  und  Quarzen,   an  Eorundy 
Topas,  Granat,  Pyrop,  Alamandin,  Steinsalz  und  Flufsspat. 

Die  grünen  Zirkone  waren  stark  abgerollte  Erystalle  oder 
Bruchstücke  von  solchen  aus  Ceylon,  im  Gewicht  von  0.3 — U2  g. 
Die  braunen  Zirkone  (Hyazinthe)  waren  0.4 — 3  mm  grofse,  bisweilen 
schön  und  regelmäfsig  ausgebildete  Krystalle  von  braungelber  bis 
braunroter  Farbe.  Die  grünen  Zirkone  (von  der  Farbe  36,  1;  14,  p; 
36,  m;  36,  n;  12,  f)  wurden  durch  Glühen  bedeutend  heller.  Zu- 
erst dunkelgraugrüne  Stücke  waren  nachher  ganz  hellgrau.  Einzelne 
zeigten  rostrote  Flecken  oder  Adern,  deren  Farbe  aber  unverändert 
blieb.  Die  Hyazinthe  wurden  teilweise  lichter  oder  trüb,  teil- 
weise entfärbt,  teilweise  behielten  sie  ihre  Farbe. 

Bruchstücke  von  verschiedenen  Rauchquarzen  werden  schon 
durch  mäfsiges  Erhitzen  völlig  entfärbt.  Ebenso  Gitrin,  Amethyst 
(aus  Schemnitz  von  der  Farbe  (22,  1)  nimmt  durch  mäfsiges  Er- 
wärmen vorerst  eine  trübe,  violettgraue,  dann  eine  schöne  reingelbe 
Färbung  an,  die  allmählich  mit  zunehmender  Hitze  immer  mehr 
verblafst,  bis  sie  ganz  verschwindet  und  das  Stück  krystallhell  ist; 
sehr  dunkle  brasilianische  Amethyste  werden  schmntziggelb  bis  trüb- 
weifs.  Sie  brauchen  zum  völligen  Entfärben  ziemlich  lange  Zeit 
oder  stärkere  Hitze,  als  die  lichteren  Stücke  von  Schemnitz,  wo- 
durch sie  aber  leicht  zerspringen. 

Ein  gelber,  abgerollter  Korund  wird  während  des  Erhitzens 
etwas  dunkler,  nach  dem  Erkalten  hat  er  dieselbe  Farbe  wie  vor 
dem  Erhitzen.  Die  gleiche  Erscheinung  konnte  auch  bei  den 
grünen  Zirkonen  beobachtet  werden,  wenn  sie  schwach  erhitzt 
wurden. 

Brasilianischer  dunkelgelber  Topas  wird  durch  Erwärmen  ganz 
entfärbt,  nimmt  aber  nach  Erkalten  eine  rosenrote  bis  rot- 
violette Farbe  au. 

Granate  (ein  brauner  Krystall  aus  dem  Zillertal,  böhmische 
Pyrope  und  Almandine)  werden  während  der  Erwärmung  dunkler, 
nehmen  nach  Abkühlen  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  an. 
Ein  braungelber  Krystall  von  Vaskö  blafste  durch  heftigeres 
Glühen  stark  aus. 

Blaues  und  violettes  Steinsalz  von  Stassfurt  in  Spaltstücken 
von  verschiedener  Gröfse  wird  völlig  farblos;  und  zwar  ziemlich 
schnell,  wobei  die  dunkelblauen  Partien  violett  werden,  die  violetten 
eine  Farbeuänderung  nach  blafsblau  zeigen,  worauf  sie  verschwinden, 
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die  ursprünglich  dunkelblauen  Partien,  nachdem  sie  violett  geworden 
waren,  sich  wie  solche  natürliche  verhalten,  also  blafsblau  und  dann 
schnell  glashell  werden. 

Bruchstücke  dunkelvioletter  und  blaugrüner  Flufsspatkrystalle 
aus  Cornwall  zeigen  unter  starkem  Dekrepitieren  lebhafte  Phos- 
phorescenz  mit  grünlichem  Lichte.  Die  Stücke  leuchten  besonders 
heftig  auf,  sowie  sie  frisch  zerspringen.  Sobald  sie  schwach  glühend 
werden,  hört  die  Phosphorescenz  auf  und  sie  sind  völlig  entfärbt 

2.   In  Sauerstoff.     (Fig.  1.) 
Fünf  grüne  Zirkone  kamen  zur  Untersuchung.    Drei  von  ihnen 
waren   „gelbgrüngrau**  (36,  1,  m,  n),    zwei  mehr  „dunkelgrasgrün^* 


Jn  Sauerjsftoff. 


no  U2 


Fig.  1. 


12,  g;  14,  p).  Durch  die  Behandlung  mit  0  wurden  sie  durchwegs 
viel  heller  und  mehr  „blaugrüngrau**  (in  derselben  Reihenfolge: 
37,  n;  38,  r;  37,  r;  39,  s;  15,  r).  Zwei  von  ihnen  hatten  rotbraune 
Flecken  und  Adern,  die  intensiver  rot  wurden. 

Zwei  kleine  Hyazinthkrystalle  (braune  Zirkorne)  von  der 
Farbe  Zinnober- Orange  (2,  g,  i),  wurden  bedeutend  heller  (1,  u; 
2,  s),  aber  nicht  ganz  entfärbt. 

Z.  anorg.  Chem.     Bd.  60.  25 
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Amethyst  (22,  e;  31,  e)  wird  farblos  und  weifslich  trüb,  später 
opalisierend.  „Gebrannter  Amethyst"  (5,  r)  und  Citrin  (3,  u)  zeigt 
dieselbe  Erscheinung.  Bauchquarz  wird  ganz  glasklar.  Die  Ent- 
färbung geht  ziemlich  rasch  vor  sich,  etwa  in  der  halben  Zeit^  bevor 
noch  Glühhitze  erreicht  ist. 

Der  gelbe  Korund  Ton  der  Farbe  (5,r)  wird  etwas  lichter  (5,  t). 

Grasgrüner  Hid de  nit  (13,  p)  wird  ein  wenig  heller  (13,  u)  und 
bekommt  schwarze  Punkte  (Einschlüsse). 

Von  den  brasilianischen  Topasen  kamen  zwei  schöne,  gelbe 
Krystalle  (13,  m;  33,  p)  und  ein  vorher  in  Luft  erhitzter,  rosa 
(3,  k)  gewordener  Krystall  zur  Untersuchung.  Während  des  Er- 
hitzens  werden  sie  nahezu  farblos,  später  (nach  IY2  Standen) 
schwachrosa,  welche  Farbe  dann  nach  Erkalten  an  Intensität  zu- 
nimmt (24,  t;  23,  t;  23,  r). 

Ein  Turmalinkrystall  von  Elba,  zweifarbig:  lichtorangegelb  und 
gelbgrün  (6,  t;  8,  i),  wird  dunkler  und  zwar  die  gelbe  Partie  gelb- 
grün (9,  s),  die  grüne  mehr  dunkelgelb  (6,  g).  Dort  wo  die  beiden 
Farben  im  Krystall  ineinander  übergingen,  zersprang  er.  Das  dunklere 
Stück  zeigte  einen  Kern  von  fast  derselben  Farbe  (6,  g)  und  eine 
ganz  dünne  Hülle  von  gleicher  Farbe  wie  das  andere  Stück  (g,  s). 

Der  Zillertaler  Granat,  dunkelcarminfarbig  (28,  d)  wird  mehr 
bräunlich  und  etwas  dunkler  (30,  c)  (an  einer  schön  ausgebildeten 
Krystallfläche  erscheint  er  lichter  (28,  f).  Pyrope  (27,  g),  während 
des  Erhitzens  fast  schwarz  erscheinend,  werden  lichter  (27,  i),  während 
bei  einem  schön  carmoisinrot  gerärbten  Almandin  ein  Lichterwerden 
höchstens  um  eine  Nuance  bemerkt  werden  konnte  (24,  f  auf  27,  g). 

Ein  gelbgrauer  Beryllkrystall  (35,  q)  wird  nahezu  ganz  ent- 
färbt (35,  v).  Ein  Bruchstück  eines  trüben  Smaragds  (15,  0) 
schien  unverändert. 

Ein  gelbgrüner  Epidotkry stall  (in  der  Aufsicht  8,  h,  in  der 
Durchsicht  9,  e)  wurde  mehr  gelb  und  dunkler  (6,  c — e).  Der 
Pleochroismus  wurde  schwächer. 

Dunkelviolette  und  dunklere  und  lichtere  Krystallstücke  von 
Flufsspjit  zeigten  unter  Zerspringen  starke  Phosphorescenz  und 
wurden  gänzlich  entfärbt. 

Blaues  und  violettes  Steinsalz  wird  farblos. 

Ein  Chromalauiikrystall  von  der  bekannten  dunkelvioletten  Farbe 
(24,  h)  wurde  durch  und  durch  in  eine  grüne  Verbindung  (14,  0) 
umgewandelt. 
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3.   In  Leuchtgas. 

Diese  Versuche  waren  nicht  minder  interessant,  da  sich  bei 
einigen  Mineralen  gerade  das  entgegengesetzte  Verhalten  zeigte, 
wie  in  0,  bei  anderen  aber  das  gleiche. 

So  wurden  die  beim  vorigen  Versuch  gebleichten  Zirkone  (37,  n; 

38,  r;  37,  r,  39,  s;  15,  r)  bedeutend  dunkler  (37,  e;  37,  e;  36,  f; 

39,  c;  38,  i).  Ein  frischer  Krystall  (11,  h)  wurde  ohne  durch  das 
Erhitzen  in  Luft  erst  lichter  zu  werden,  gleich  zusehends  dunkler 
10,  c)  Nach  vierstündigem  Erhitzen  werden  alle  grünen  Zirkone 
dauernd  fast  ganz  schwarz  gefärbt.  Die  Hyazinthe  hingegen 
zeigen  zweierlei  Verhalten.  Die  gelben,  gelbbraunen  und  braunen 
Kry stalle  werden  durchwegs  heller,  oft  nahezu  ganz  entfärbt  oder 
lichtgrau  und  zeigen  ganz  feine  schwarze  Einschlüsse.  (2,  h  orange- 
braun  wird  31,  r  grau,  1,  e  wird  31,  i  grau;  3,  h  braun  wird  31^  m 
grau;  33,  o  braun  wird  31,  f  grau).  Während  des  Erhitzens  er- 
scheinen sie  farblos.  Zweitens  habe  ich  rötlichviolette  Krystalle 
(25,  o)  beobachtet,  die  unverändert  blieben. 

Sämtliche  Quarzvarietäten  wurden  entfärbt.  Amethyst  und 
Citrin  werden  trübweifs  und  opalisierend  und  zwar  schneller  als  in  0. 

Rauchquarz  wird  glashell. 

Der  gelbe  Korund  (5,  t)  vom  vorigen  Versuch  wird  ein  wenig 
dunkler  (4,  q). 

Der  Hiddenit  (13,  h)  wird  dunkler  und  mehr  blaugrün  (15, 1). 

Die  Topase  vom  vorigen  Versuch  schienen  unverändert  zu 
bleiben.  Nur  einer  (24,  t)  wurde  mehr  violett  und  schwach 
dunkler  (22,  r). 

Der  Zillertaler  Granat  wird  ganz  schwarzbraun  (26,  a), 
Pyrope  ändern  ihre  Farbe  von  27,  i  auf  28,  g,  werden  also  dunkler, 
ebenso  verhält  sich  der  Almandin  (27,  g  auf  27,  c). 

Der  gemeine  Beryll,  der  beim  vorigen  Versuch  nahezu  farblos 
geworden  war,  färbte  sich  stark  grau  (-51,  o)  und  zeigte  einige  punkt- 
förmige schwarze  Einschlüsse.  Der  Smaragd  (15,  o)  erschien  lichter 
geworden  (15,  q).  Während  des  Erhitzens  nahm  er  eine  schmutzig- 
gelbe Farbe  an. 

Epidot  (6,  c)  wird  mehr  grün  und  ein  wenig  lichter  (8,  f). 

Steinsalz  und  Flufsspat  verhalten  sich  genau  so,  wie  in  Luft 
oder  in  Sauerstoff. 

4.    In  Schwefeldampf. 

Zirkou  wird  bedeutend  dunkler  (grün  37,  1  geht  auf  37,  h). 
Amethyst,  gebrannter  Amethyst,  Citi*in  und  Bauchquarz  werden 

25* 
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wie  bisher  entfärbt.  Durch  frühere  Versuche  entfärbte  Quarze 
ändern  sich  nicht. 

Granate  zeigen  kleine  Änderungen  mit  der  Tendenz  zum 
Dunklerwerden. 

Topas  (22,  r)  wird  stark  grau  (42,  r)  mit  schwarzen,  ganz 
feinen  Ausscheidungen. 

Steinsalz  und  Fluorit  wird  ganz  farblos. 

Chromalaun  (24,  h)  wird  ganz  schwarz. 


5.   In  Wasserstoff.     (Fig.  2.) 

Die  grünen  Zirkone  (zwei  frische  Stücke  von  der  Farbe  35,  f 
und  36,  m)  wurden  etwas  dunkler  (35,  d  und  36,  1).  Zirkon  vom 
Leuchtgasversuch  (Farbe:  37 — 38,  i)  wird  noch  dunkler  (37,  d). 
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Die  braunen  Hyazinthe  (3,  k;  2,  q)  werden  während  des  Er- 
hitzens  eiil färbt,  nach  Erkalten  aber  licbtgrau  (31,  t  und  31,  u). 
Die  Quiirzvarietiiten  werden  sämtlich  entfärbt. 
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Der  Korund  (5,  t)  wird  etwas  dunkler  (4,  s).  Ebenso  der 
Hiddenit  (13,  p  auf  13,  n). 

Ein  gelbgrüner  Turmalin  (9,  m)  wird  viel  heller  (8,  d). 

Pyrope  (27,  g)  verdunkeln  sich  (27,  e),  desgleichen  Almandin 
(24,  f  auf  24,  d). 

Ein  noch  nicht  verwendeter,  dunkelgelber  Epidotkry stall  (7,  d) 
wird  deutlich  dunkler  (7,  b). 

Blaues  und  violettes  Steinsalz  entfärbt  sich,  jedoch  merk- 
lich langsamer,  wie  sonst. 

Fluorite  werden  wieder  unter  Zerspringen  und  Phosphorescenz 
farblos. 

Chromalaun  wird  schwarz. 

Ferrocyankalium  (5,  s)  wird  schwarz. 

G.   In  Stickstoff.     (Fig.  3.) 

Ein  grüner  Zirkon  von  der  Farbe  (10,  c)  wird  bedeutend 
heller  und  mehr  gelbgrüngrau  (36,  m). 

Ein  Hyazinthkrystall  (2,  q)  wird  viel  lichter  (2,  t). 
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Pyrope  (27,  g)  bleiben  unyerändert. 

Almandin  (27;g)  erscheint  nach  dem  Glühen  etwas  lichter (24,  g). 

Epidot  (7,  b)  wird  mehr  gelbgrün  (9,  d). 

Rauchquarz  (33,  p)  wird  entfärbt. 

Amethyst  wird  teils  farblos  (aus  Brasilien),  teils  trotz  starken 
Glühens  gelb  (4,  u),  aus  Schemnitz  (22, 1);  Rosenquarz  bleibt  un- 
verändert.    Steijisalz  und  Flufsspat  entfärbt  sich. 

Topas  (3,  r)  wird  sehr  schön  lila  (27,  s). 

Diamant  (34,  t)  bleibt  unverändert. 

7.   In  „Salmiakdampf^^ 

Bauchquarz,  Amethyste  und  Steinsalz  entfärben  sich 
vollständig. 

Bras.  Topas  (34,  o)  wird  blafsrötlich  mit  einigen  gelblichen 
Stellen  und  grauschwarzen  Ausscheidungen  und  Einschlüssen. 

Saphirquarz  (39,  k)  wird  bräunlich,  sowie  bei  blofsem  Glühen, 
ebenso  auch  in  Stickstoff  und  Ammoniak. 

8.    Im  Ammoniak(-Gas).    (Fig.  4.) 

Hier  ist  vor  allem  zu  erwähnen,  dafs  grüner  Zirkon  (9,  h) 
wieder  lichter  wird  (36,  i)  und  ein  Hyazinth  (2,  i)  sich  nahezu 
entfärbt  (31,  u),  femer,  dafs  Amethyst  (bras.)  stark  geglüht,  sich 
eilweise  entfärbt,  teilweise  aber  violett  bleibt,  und  solcher  aus 
Schemnitz  aber  gelb  (4,  s),  und  vorher  in  Luft  schwach  erhitzt  (auf 
4,  s)  nur  etwas  lichter  (3,  u)  wird.  Mit  Wasserstoff  erhielt  ich  einmal 
ganz  dasselbe  Ergebnis,  das  aber  dortselbst  nicht  angegeben  wurde, 
weil  ich  glaubte,  dafs  vielleicht  eine  ungenügende  Erhitzung  daran 
schuld  sei,  da  bei  einem  weiteren  Versuch  Entfärbung  stattfand. 
Übrigens  entfärben  sich  alle  gelben  Stücke,  wenn  sie  nachher  noch 
in  Luft  ein  wenig  erhitzt  werden. 

Rauch  quarz  wird  entfärbt,  Rosenquarz  bleibt  unverändert, 
wie  in  allen  bisherigen  Versuchen  (auch  wo  nicht  speziell  angegeben). 

Hiddenit  (14,  i)  wird  ziemlich  viel  heller  und  mehr  gelb  (13,  m) 
und  zeigt  einige  Stellen,  wo  bereits  Gelbfärbung  eingetreten  ist 

Topas  (33,  n)  wird  schwach  rosa  (24,  sp). 

Diamant  (34,  t)  bleibt  unverändert. 

Steinsalz  wird  farblos. 

Nicht  vergessen  will  ich  noch  einer  kleinen  Begleiterscheinung. 
Bei  den  Versuchen  mit  0  und  Leuchtgas  zeigte  die  Versuchsröhre 
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hinter  den  Mineralen  an  der  kälteren  Stelle  einen  feinen  weifsen 
Beschlag. 

Eine  unter  der  möglichsten  Vorsicht  vorgenommene  Glühverlust- 
bestimmung von  49.944  g  ßauchquarz  ergab  nach  dessen  voll- 
ständiger Entfärbung  einen  Glühverlust  von  0.002  g,  das  sind  0.004%. 

t^  AmnumiaJc. 


d 
c 

d 

r 

9. 
K 
i 

\ 

~^- 

-~~~ 

^lafto^ 

y 

f   r 

^^^^ 

7 

k 

LL 

rut 

i 

N^ 

V. 

/ 

/• 

T^pas 

» 

1 

0 

P 

..r^^ 

K 

,. 

r 

y 

{^ 

r 

N 

\ 

i 
u 

\ 

s 

J  W  75  20  25  30 

Fig.  4. 


Ä5 


^  <f2 


4.  Theoretischer  Teil. 

Bei  meinen  Versuchen  ist  es  notwendig,  wenn  aus  ihren  Er- 
gebnissen beweiskräftige  Schlüsse  gezogen  werden  sollen,  einige 
Eigenschaften  der  Gläser  resp.  der  Minerale  als  vorhanden  voraus- 
zusetzen. Auch  ist  eine  Annahme  in  betreff  der  färbenden  Kraft 
der  Metalloxyde  im  geschmolzeneu  Borax  zu  machen.  Es  mufs  an- 
genommen werden,  dafs  sich  diese  Farbstoffe  von  denen  der  Mine- 
rale, wovon  einige  ja  identisch  sein  können,  in  ihrer  färbenden 
Kraft  nicht  wesentlich  unterscheiden. 

Eine  weitere  Frage  wäre  es.  ob  die  Metalloxyde  1.  dem  Borax- 
glas eine  nicht  nur  der  Intensität  sondern  auch  dem  Ton  nach 
gleiche    Farbe    erteilen,    wie    dem    zu    untersuchenden  Mineral  von 
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anderer  Zusammensetzung  (z.  B.  ZrOg  +  SiOg),  2.  ob  sie  sich  bei 
höherer  Temperatur  und  den  Gaseinwirkungen  in  Gegenwart  der 
Verbindungen  ihres  Wirtes  gleich  verhalten,  wie  in  Borax.  Im  Grofsen 
und  Ganzen  dürften  vielleicht  keine  starken  Unterschiede  vor- 
kommen, doch  wurden  kleinere  öfters  sicher  beobachtet.  So  färbt 
MnOj  das  leicht  schmelzbare  Boraxglas  nelkenbraun,  Natronglas 
rotviolett,  das  noch  schwerer  schmelzbare  Ealiglas  blauviolett. 

Bei  den  Gläsern  konnte  beobachtet  werden,  dafs  die  Einwir- 
kung der  Gase  stets  an  der  Oberfläche  und  nie  im  ganzen  Stück 
gleichmäfsig  begann,  und  von  aufsen  allmählich  weiter  ins  Innere 
drang.  Eine  vollständige  Umwandlung  fand  erst  nach  langem  Ein- 
wirken statt.  Minerale,  die  sich  dauernd  durch  Hitze  anders  färben 
(jedoch  nicht  farblos  werden),  zeigen,  soweit  Dünnschliffe  angefertigt, 
oder  die  Krystalle  zerbrochen  wurden,  ganz  verschiedenes  Verhalten. 
Die  einen  sind  nur  oberflächlich  (der  Farbe  nach),  andere  verlaufend 
weiter  nach  innen,  wieder  andere  u.  z.  die  meisten  aber  durch  und 
durch  verändert.  Hier  verweise  ich  auf  das,  was  ich  von  der 
Arbeit  Pelikans^  auf  S.  396  erwähnt  habe. 

Bei  solchen  Mineralen,  deren  Farbe  durch  Erhitzen  ver- 
schwindet (Amethyst,  Topas,  Fluorid  usw.)  hatte  es  immer  den 
Anschein,  dafs  die  Entfärbung  äufserlich  begann  und  rasch  nach  innen 
fortschritt.  Ganz  ähnlich  erschien  die  Farbenänderung  der  Gläser,  die 
nur  infolge  der  Hitze  auftrat,  also  auf  keiner  chemischen,  sondern  blofs 
vorübergehenden  physikalischen  Änderung  beruht;  z.  B.:  Das  Gelb- 
werden des  grünen  Chromglases  mit  zunehmender  Wärme,  sein 
Wiedergrünwerden  beim  Abkühlen  u.  v.  a.  Dem  glich  z.  B.  Topas, 
der  einmal  geglüht  und  rosa  geworden,  beim  Erhitzen  jedesmal 
farblos,  beim  Abkühlen  aber  wieder  rosa  wird. 

Ich  gehe  nun  zur  Besprechung  der  einzelnen  Minerale  über 
und  beginne  mit  dem,  das  ich  hauptsächlich  untersuchen 
sollte,  der  Anregung  des  Herrn  Prof.  Dr.  C.  Doelter  gemäfs,  dem 

Zirkon. 

Ein  Vergleich  des  Verhaltens  der  grünen  Zirkone  mit  den 
Gläsern  läfst  sofort  eine  Ähnlichkeit  mit  dem  durch  Fe^O,  ge- 
färbten Glase  erkennen;  nicht  nur  dafs  die  Zirkone  in  Luft  und 
Sauerstoff  lichter  und  in  reduzierenden  Gasen  dunkler  werden,  ebenso 
wie  FegOg-Glas,    und  während   des  Erhitzens  nur  durch  die  Hitze 

»  1.  c.  S.  396. 
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sich  dunkler  färben,  wie  FCgOg-Glas  und  erst  beim  Abkühlen  ihre 
dauernde  Farbe  annehmen,  auch  die  Gröfse  der  Abweichung  von 
der  ursprünglichen  Farbe  ist  ungefähr  der  des  Eisens  gleich.  In 
einem  jedoch  stimmen  Zirkone  und  Gläser  nicht  überein,  erstere 
sind  grün,  letztere  (Fe^Og)  rotbraun.  Dafs  dies  aber  nicht  von  grofser 
Wichtigkeit  ist,  zeigt  folgende  Erwägung.  Entweder  das  FCgOg  färbt 
Zirkon  (ZrOg.SiOg)  nicht  braun  sondern  graugrün,  oder  es  ist  dem 
Fe^Og  noch  FeO  oder  Cr  beigemischt,  wodurch  auch  bei  Borax- 
gläsern eine  schmutziggrüne  Färbung  entsteht.  Das  letztere  ist 
wahrscheinlicher,  denn  dadurch  liefse  sich  auch  die  stärkere  Lichter- 
färbung der  Zirkone  beim  blofsen  Erhitzen  erklären.  Ein  Teil  des 
FeO  oxydiert  sich  eben  zu  FCgOg  und  bewirkt  die  lichtere  Färbung, 
vielleicht  sorgt  ein  noch  unverwandelter  Teil  des  FeO  für  eine  blasse 
graue  oder  graugrünliche  Farbe,  wenn  eine  solche  nachher  vor- 
handen ist. 

Demnach  wäre  schon  auf  Grund  dieses  Versuches  mit  Wahr- 
scheinlichkeit Eisenoxyd  oder  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  in 
Gemeinschaft  mit  Chrom  als  färbende  Substanzen  der 
grünen  Zirkone  anzunehmen. 

Das  Dunklerwerden  der  Zirkone  im  Reduktionsstrome  rührt 
wohl  von  der  Überführung  des  vorhandenen  FeO  und  FegOg  in  die 
niedrigere  Oxydationsstufe  FCjO^  (Eisenoxyduloxyd,  Magneteisen)  her. 

Das  starke  Lichterwerden  der  grünen  Zirkone  in  Stickstoff 
(9  Nuancen)  und  in  Ammoniak  (3  Nuancen)  haben  sie  aber  auch  mit 
dem  Fe^Og-Glas  (3  Nuancen)  und  dem  Cr- Glas  (4  Nuancen)  gemein- 
sam, was  wohl  darauf  deutet,  dafs  diese  Stoflfe  in  Zirkonen  ent- 
halten sind. 

Bemerkt  sei  noch,  dafs  auch  Schwefeldampf  und  Wasserstoff 
dieselbe  Wirkung  wie  CO  zeigen.  Der  Schwefel  würde  mit  dem 
etwa  vorhandenen  Eisen  schwarzes  Schwefeleisen  bilden.  Die  Hya- 
zinthe stehen  mit  ihrer  Farbe  in  der  Gegend  von  duukelorange^ 
gehören  also  zu  gelb.  Da  sie  in  reduzierenden  Gasen  grau  werden 
und  zwar  „scheinbar**  um  durchschnittlich  4  Nuancen  lichter,  kommt 
es  nur  auf  die  Auffassung  an,  ob  man  das  „Grau"  der  Farbenskala 
für  dunkler  oder  lichter  als  „orange"  (primäre  Farbe,  ersteres  eine 
binäre)  nehmen  will.  Ich  betrachte  grau  jedenfalls  als  eine 
Schwärzung  von  gelb.  Es  handelt  sich  ja  nur  um  geringe 
Mengen  FCgOg,  die  im  Reduktionsstrome  für  sich  schwarz  (FcgO^) 
werden,  in  der  starken  Verdünnung  aber  natürlicherweise  mehr  oder 
weniger  grau  erscheinen.    Wahrscheinlich  ist  im  Hyazinth  noch  ein 
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anderer  Farbstoff  enthalten,  der  dessen  Färbung  so  stark  verändert 
Was  dies  ist,  läfst  sich  zwar  nicht  leicht  sagen.  Aus  dem  Ver- 
gleiche der  Ergebnisse  würde  ich  am  ehesten  geneigt  sein,  auf 
Chrom  zu  schliefsen.  Dieser  Stoff  ist  aber  wohl  in  so  geringem 
Mafse  vorhanden,  da(s  Eisenoxyd  neben  einem  anderen  als  fär- 
bende teilweise  Substanz  bezeichnet  werden  kann. 

Die  spektralanalytische  Untersuchung  von  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  aufgeschlossenen  Zirkonpulver,  welche  Herr 
Dr.  Haschee  vorzunehmen  die  Güte  hatte,  ergab  neben  minimalen 
Mengen  anderer  Bestandteile  hauptsächlich  Chrom  und  nur  wenig 
Eisen  als  färbende  Stoffe.  Es  ist  aber  wahrscheinlich,  dafs  viel 
mehr  Eisen  (vorher  im  natürlichen  Zirkonpulver)  vorhanden  war,  da 
dasselbe  behufs  Reinigung  von  metallischem  Eisen  mit  heifser  Sal- 
petersäure behandelt  worden  war,  welche  auch  vom  Färbemittel 
gelöst  haben  dürfte. 

Demnach  wäre  ich  auf  einem  anderen  Wege  zu  einem  ähnlichem 
Resultat  gekommen,  wie  Spezia,  der  für  die  braunen  Zirkone 
Eisenoxyd  als  Färbemittel  nachwies. 

Epidot. 

Was  den  Epidot  betrifft,  so  zeigt  er  im  0-Strom  ein  ziemlich 
starkes  Dunklerwerden  um  6  Nuancen,  wobw  seine  Farbe  von  Grün 
in  dunkelgelb  umgewandelt  wird.  Dafs  dann  im  Leuchtgas  wieder 
ein  Rückgang  stattfindet,  kann  nur  durch  die  Annahme  erklärt 
werden,  dafs  eine  Mischung  von  FeO  und  Fe^Oj  als  färbende  Sub- 
stanz vorliegt,  wobei  die  Verbindung  FeO  überwiegt.  Das  Gelb- 
werden im  oxydierenden  Gasstrom  rührt  wahrscheinlich  von  FeO 
her,  welches  in  das  gelbe  Fe^Og  verwandelt  wird.  Dafs  aber  trotzdem 
der  Kiystall  dunkler  wird,  kann  nur  von  überschüssigem  FeO,  das 
in  FeyO^  übergeht,  herrühren.  In  H  findet  eine  schwache  Reduk- 
tion statt.    Die  Änderungen  in  den  anderen  Gasen  sind  sehr  gering. 

Da  bekanntlich  Epidot  eine  isomorphe  Mischung  zweier 
Silicate  ist  (H20.4Ca0.3Al203.6Si02  +  H,0  =  4CaO.3Fe2O5.6SiO, 
oder  HCajAlgSijOjj,  u.  HCägFegSigO^g),  von  denen  das  eine  Fe  enthält, 
(färbende  Substanz),  allerdings  in  ei  gen  farbiger,  isomorpher  Mischung, 
besonders  da  aufser  den  gelbgrünen  bis  schwarzgrünen  Arten  auch 
rote  (im  Zillertal)  vorkommen,^  die  möglicherweise  durch  Fe^Oj  allein 
gefärbt  sind,  während  bei  den  anderen  FeO  vorherrscht 

^  E.  Weinschenk,  Über  Epidot  und  Zoiait,  Oroths  Zeitschr,  26  (1896),  156. 
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BeryU. 

Ein  weiteres  Mineral,  das  in  zwei  Stücken  zur  Untersuchung 
kam,  ist  der  Beryll,  sich  in  der  Natur  in  grünlichweifsen  und  schwach- 
gelblichen  Krystallen,  sowie  als  grüner  Smaragd  und  meergrüner 
Aquamarin  vorfindend.  Schon  aus  den  beiden  Farben,  in  denen  der 
„gemeine"  Beryll  vorkommt,  grünlich  und  gelblich,  könnte  man  auf 
JeO  und  Fe^O,  als  sein  färbendes  Agens  schlieisen.  Es  kann 
jedoch  nur  in  sehr  geringen  Mengen  vorkommen,  da  die  Färbung 
recht  licht  ist     Auch  zeigt  er  nur  schwache  Doppelberechnung. 

In  der  Tat  wird  der  untersuchte  gelbliche  Beryll  (ein  Krystall- 
bruchstück  aus  Pisek)  im  0-Strom  um  5  Nuancen  lichter  und  in 
Leuchtgas  stark  grau.  Eine  geringe  Beimischung  von  Cr  scheint 
die  Verfärbung  eines  Minerals  an  und  für  sich  nach  „links"  in  der 
Radde  sehen  Skala  zu  rücken  oder  mit  anderen  Worten,  die  stärkere 
Abweichung  nach  rechts,  die  durch  Fe^Ü,  bewirkt  wird,  abzu- 
schwächen. Das  gleiche  dürfte  auch  bei  dem  Beryll  zu  konstatieren 
sein.  Bei  dem  Smaragd  bildet  die  Veränderung  zu  wenig  Anhaltspunkte, 
um  mit  Sicherheit  auf  das  Färbemittel  zu  schliefsen.  Am  ehesten 
liefse  sich  noch  bei  dem  Vergleiche  des  schwachen  Lichterwerdens  in 
CO  mit  den  gefärbten  Gläsern  an  Cr  denken,  was  nach  Wöhleb^ 
ja  auch  die  schöne,  grüne  Färbung  des  Smaragds  bewirken  soll. 

Hiddenit. 

Hiddenit  zeigt  deutlich  das  uns  nun  schon  bekannte  Verhalten 
des  Fe^Og.  Das  Lichterwerden  im  0-Strom,  wobei  aber  keine  Ab- 
weichung von  der  Farbe  (13,  grasgrün)  vorkommt,  weist  daraufhin, 
dafs  auch  Cr  neben  Fe  enthalten  ist.  Auch  in  Ammoniak  wird  er 
um  einige  Nuancen  lichter,  sowie  Fe-und  Cr-Glas. 

Da  Hiddenit,  eine  Abart  des  weifs  bis  grünlichgrau  vor- 
kommenden Spodumen,  auch  lilafarbig  als  Kunzit  vorkommt,  ist 
er  jedenfalls  auch  zu  den  Mineralen  zu  rechnen,  die  die  färbenden 
(Fe)- Substanzen  in  verschiedenem  Verhältnis  oder  überhaupt  ver- 
schiedene Substanzen  enthalten.  Möglicherweise  spielt  hier  auch 
Lithium  eine  KoUe.  Neben  FCgOg  ist  aber,  wie  gesagt,  Chrom 
hauptsächlich  als  färbender  Bestandteil  anzusehen.  Da  nach  der 
Behandlung  mit  Leuchtgas  das  Eisenoxyd,  in  Magnetit  umgewandelt 
(SFegOg  +  CO  —  2Fe304  +  COg),  als  feine  schwarze  Ausscheidungen 
zieh  zeigte,  während  dabei  die  Farbe  von  grasgrün  (13)  mehr  nach 

*  Wühler,  L.,  Natürliche  FärbuDg  der  Mineralieu,  Chem,  Ztg.  1  (1900),  484. 
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rechts,  nach  bla ugrün  (15)  über  gegan gen  ist,  ist  eine  blofse  Färbung 
durch  Sauerstoflfverbindungen  des  Eisens  allein  ausgeschlossen.  Denn 
das  reine  Fe^Og-Glas  und  solche  Minerale,  die  blofs  dadurch  gefärbt 
erscheinen,  zeigen  im  Leuchtgas  eine  deutliche  Sentenz  mehr  nach  links. 

Granat. 

Ein  weiteres  Mineral,  das  auch  unverkennbar  das  Verhalten 
des  Fe-Glases  zeigt,  ist  der  Granat,  der  in  vier  Varietäten  unter- 
sucht wurde:  Almandin,  Pyrop,  Zillertaler  Granat  und  brauner 
Granat  von  Vaskö.  Im  allgemeinen  zeigen  Almandin  und  Pyrop 
ein  schwaches  Lichterwerden,  Granat  von  Vaskö  ein  starkes  im 
0-Strom,  und  Dunklerwerden  in  reduzierenden  Gasen.  Beim  Pyrop 
weist  die  senkrechte  Verfärbungslinie  in  0  und  NH3  auf  eine  Bei- 
mischung von  Cr  hin,  die  auch  schon  chemisch  nachgewiesen  ist. 

Eine  bekannte  Tatsache  ist  es,  dafs  die  Granaten  Eisen  ent- 
halten. Man  ist  daher  berechtigt,  FeO  und  FCgOg  überwiegend 
als  Ursache  einer  hier  wohl  nicht  diluten,  sondern  Eigen- 
färbung in  obengenannten  Mineralen,  einer  blofs  diluten  Färbung 
im  Grossular  anzunehmen,  dessen  Zusammensetzung  SCaO.AJ^O,. 
SSiOg  ist  und  der  sowohl  farblos  als  auch  grün,  gelb  und  rot 
vorkommt. 

Turmalin. 

Bei  dem  grüngelben  Turmalinkrystall  von  Elba  zeigte  sich  im 
0-Strom  ein  Dunklerwerden,  im  H-Strom  hingegen  ein  Lichter- 
werden. Nach  diesem  Verhalten  wäre  also  in  der  Verbindung  FeO 
als  färbende  Substanz  vorhanden;  in  0  wird  es  teilweise  zu  FcjO^ 
oxydiert,  in  H  wieder  reduziert.  Jedenfalls  ist  nicht  blofs  die  Ver- 
bindung FeO  —  wenn  auch  vorwiegend  —  sondern  auch  Fe^Oj  und 
Mangan  enthalten,  woraus  das  starke  Abblassen  in  H  zu  erklären 
ist,  während  es  durch  Fe-Verbindungen  allein  nicht  so  stark  mög- 
lich wäre. 

Nach  TscHEKMAK^  enthalten  die  Turmaline  fast  immer  Eisen 
oder  Mangan,  auch  Lithium,  Kalium,  Kalk  und  Fluor  kommen  vor, 
kommen  hier  aber  nicht  in  Betracht.  Pelikan  ^  erwähnt  in  seiner 
Arbeit  über  den  Schichtenbau  der  Krystalle  mehrere  verschieden- 

'  TscHERMAK,  G. ,  Über  das  Mischungsgesetz  der  Turmaline.  TseJi,  Min. 
u.  petr.  Mitth.  35,  209  und  Tsch.  Mineralogie,  6.  AuÖ.,  S.  548. 

*  Pelikan,  A.,  Über  den  Scbicbtenbau  der  Krystalle,  Tsch,  Min,  u,  petr, 
Mitth,  16  (1897),  346. 
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farbige  Turmaline,  die  durchweg  starkes  Längenwachstum  aufweisen, 
weshalb  neu  angelagerte,  anders  als  der  Kern  gefärbte  Schichten 
an  den  Pyramidenflächen  grofse  Dicke  erreichen,  während  sie  an 
den  Prismenflächen  nur  Bruchteile  von  Millimetern  betragen.  Wichtig 
ist  die  eigentümliche  Aufeinanderfolge  der  Schichten^  wofür  ich  die 
weiter  unten  gegebene  Erklärung  für  annehmbar  halte.  Pelikan 
führt  folgenden  Farben  Wechsel  an:  Hellgrün-dunkelgrün;  farblos-rosa; 
dunkelbraun '  licht-  bläulichgrün-farblos ;  braun  -  bräunlichgelb  -  grün ; 
farblos-violett;  braun  —  undeutliche  Schicht  —  grün-farblos-violett. 
Der  untersuchte  Krystall  war  gelb- braungrün;  mit  einem  Kern  von 
der  braungrünen  Farbe  und  gelblicher  Hülle.  Unter  anderen 
befindet  sich  im  Museum  des  hiesigen  Mineralogischen  Institutes 
ein  schöner,  dreifarbiger  Krystall  mit  der  Farbenfolge  grünlich- 
farblos-rosa. 

Meine  Ansicht  ist  nun  folgende.  Die  braunen  und  gelben 
Schichten  werden  durch  FegOg  gefärbt,  in  gelbgrünen  und  schmutzig- 
grünen ist  auch  FeO  beigemischt,  das  die  grünen  Schichten  allein 
färbt.  Der  Annahme,  dafs  die  roten  und  violetten  Partien  durch 
Mn  gefärbt  sind,  ist  denkbar,  da  die  dem  Silicat  Al^BgOjg. 
2  Hg  AljSijOj  2.  MggSijOjg  entsprechenden  Fe- und  Mn -Verbindungen 
in  Turmalinen  vorkommen.  Dies  führt  zu  der  Ansicht,  dafs  die 
Turmaline  nicht  dilut  gefärbt  sind,  sondern  aus  eigenfarbigen  grün- 
lichen und  rötlichen  isomorphen  Mischungen  bestehen.  Jetzt 
könnte  man  die  Frage  aufwerfen,  ob  die  neben  grün,  oder  neben 
violett  oder  zwischen  beiden  Farben  vorkommenden  farblosen  Partien 
keine  färbende  Substanz  enthalten.  Ich  halte  es  für  möglich, 
dafs  sie  FeO  und  Mn  enthalten,  trotzdem  sie  farblos  erscheinen. 
Und  zwar  führe  ich  diese  Erscheinung  auf  die  chromatische  Neutrali- 
sation zurück,  die  bei  der  Beschreibung  der  Versuche  auf  Seite  379 
schon  einmal  erwähnt  wurde.  Es  ist  wohl  denkbar,  dafs  sich  die 
Krystalle  in  Lösungen  gebildet  haben,  die  Fe-Verbindungen  ent- 
hielten, dafs  später  diese  allmählich  verschwanden  und  langsam 
durch  Mn -Verbindungen  ersetzt  wurden,  oder  umgekehrt,  dafs  also 
während  des  Überganges  eine  Zeitlang  Fe  und  Mn  zugleich  vom 
wachsenden  Turmalinkrystall  aufgenommen  wurden,  wobei  sich  die 
grüne  Farbe  des  FeO  und  die  komplementäre  des  Mn- Oxyds 
gegenseitig  aufhoben.  Diese  Annahme  zu  machen  ist  zwar  nicht 
nötig,  denn  die  farblosen  Partien  brauchen  durchaus  keine  „färbende'* 
Substanz  zu  enthalten.  Es  ist  blofs  auffällig,  dafs  grüne  und 
violette  Schichten  fast  immer  durch  eine  farblose  voneinander 


—     398     — 

getrennt  sind.  Ein  weiterer  Umstand  daftLr,  dafs  die  farblosen 
Stellen  doch  ein  unsichtbares  Färbemittel  enthalten,  ist  die  Tat- 
sache, dafs  es  Mtethe^  gelang,  durch  Radiumbestrahlung  in  der- 
artigen  farblosen  Stellen  eine  Färbung  hervorzurufen. 

ftnarZy  Amethyst  und  Citrin. 

Schon  lange  ist  es  bekannt,  dafs  Amethyst  durch  schwaches 
Erhitzen  trüb -grau  und  gelb  (gebrannter  Amethyst)  und  schliefs- 
lich  farblos  wird.  Desgleichen  werden  natürliche  Citrine  farblos. 
Auch  bei  meinen  Versuchen  mit  Luft,  Sauerstoff,  Leuchtgas,  Schwefel- 
dampf und  Wasserstoff  ging  die  Entfärbung  in  der  gewohnten  Weise 
vor  sich.  Ich  war  früher  geneigt,  in  der  Hitze  zersetzbare,  orga- 
nische Substanzen  anzunehmen,  wie  auch  K.  v.  Ebaatz-Eoschlau^ 
L.  Wühler  u.  a.  es  tun.  Nun  aber  meine  ich,  dafs  die  färbende  Sub- 
stanz möglicherweise  eine  Eisen-  oder  Chromverbindung  sein  kann,  die 
in  der  Hitze  leicht  zerfällt  und  weifs  resp.,  da  sie  in  sehr  geringen 
Mengen  vorhanden  ist,  geradezu  unsichtbar  wird.  Hierfür  aber 
gibt  es  wenigstens  vier  verschiedene  Möglichkeiten,  die  ich  der 
Reihe  nach  besprechen  will.     Welche  die  richtige  ist,  vermag  ich 

derzeit   noch   nicht  zu  entscheiden.     Vielleicht   ist  es  eine   fünfte. 

« 

noch  unbekannte. 

Die  einfachste  Erklärung  wäre  die,  eine  hohe,  violettfarbende 
Oxydationsstufe  des  Eisens  anzunehmen,  die  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  Luftabschlufs  beständig  ist,  diesen  Bedingungen  würde 
allenfalls  die  Eisensäure  (H^FeOj  genügen,  welche  nach  den  An- 
sichten PoGGENDORFFs,^  Heints^  uud  EwALDs*  auch  wirklich  die 
färbende  Substanz  sein  soll.  Sie  zerfällt  an  der  Luft  und  durch 
Erwärmen  und  andere  Einwirkungen  sehr  leicht  (2H2FeO^  = 
Fe203  +  4H4-50  event.  2H2O  +  3O  da  sie  auf  galvanischem 
Wege  erzeugt  wurde).  Möglicherweise  läfst  sich  ihre  Bildung  durch 
Mitwirkung  von  im  Amethyst  nachgewiesenen  Natrium*  oder  natür- 
liche elektrische  Ströme  denken.  Für  alle  Fälle  ist  die  Färbung 
durch  Eisensäure  ziemlich  einfach,  wenn  auch  die  Erklärung  ihrer 
Entstehung  Schwierigkeiten  bietet. 

*  MiETHE,  A.,  8.  S.  6. 
-  1.  c.  S.  3. 

3  1.  c.  S.  3. 

*  Zitiert  von  Böcklen,  1.  c.  S.  33,  Anm.  1. 
5  1.  c.  S.  3. 
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Eine  zweite  Möglichkeit  wäre  die,  dafs  Eisenoxyd  zugleich  mit 
Kohlenwasserstoff  die  Färbung  hervorbringt.^ 

Eine  dritte  Annahme  wäre  die  Nabls,'  dafs  nämlich  Rhodan- 
eisen  das  färbende  Prinzip  des  Amethystes  ist.  Auch  da  müfste 
FCjOj  im  Krystall  zurückbleiben  und  ihm  eine  gelbliche  Farbe  er- 
teilen, wie  es  ja  tatsächlich  beim  gebrannten  Amethyst  und  dem 
Citrin  der  Fall  ist.  Wird  aber  weiter  erhitzt,  wohin  schwindet 
dann  das  gelbfärbende  Eisenoxyd?  Allerdings  nahm  Amethyst  in 
N  und  NH3,  einmal  auch  in  H  (s.  S.  390,  Punkt  8)  eine  schöne  gelbe 
Farbe  an,  die  auch  trotz  stärkeren  Glühens  in  diesen  Gasen  nicht  ver- 
schwand. Desgleichen  zeigt  Rhodaneisen  mit  etwas  Ammoniak  ver- 
setzt eine  rötlichgelbe  Farbe.  N  und  auch  Salmiak  scheint  keinen 
P^influfs  zu  haben.  Wahrscheinlich  dürften  aber  verschieden  hohe 
Temperaturen  verschiedene  Wirkungen  haben,  was  noch  genauer  zu 
untersuchen  wäre. 

Auf  Grund  meiner  Versuche  glaube  ich  viertens  folgende  Er- 
klärung der  Amethyst-  und  Citrinfärbung  geben  zu  können,  die 
aber  für  keinen  Beweis,  sondern  nichts  anderes  als  eben  eine  weitere 
Erklärung  zu  nehmen  ist,  die  vielleicht  zutreffen  kann,  aber 
nicht  mufs. 

Ich  gehe  hierbei  von  der  Annahme  der  chromatischen  Neutra- 
lisation, die  ich  bereits  früher  erwähnte,  und  der  gleichzeitigen 
chemischen  Neutralisation'  aus.  Den  weiteren  Ausführungen 
sehe  ich  mich  noch  einiges  vorauszuschicken  genötigt. 

Bei  der  Glasfabrikation  ist  es  eine  altbekannte  Tatsache,  dafs 
die  Gläser,  die  durch  Eisenverunreinigungen  des  Materials  grünlich 
werden,  durch  Zusatz  von  Braunstein  (MnO^)  kaum  merkbar  licht- 
gelblich gefärbt  oder  ganz  entfärbt  werden  können.  Es  wird  also 
entweder  die  von  FeO  herrührende,  grünliche  Farbe  des  Glases 
durch  die  komplementäre  des  Mangans  aufgehoben  (chromatisch  neutra- 
lisiert) —  vorausgesetzt,  dafs  Mn  in  der  richtigen,  der  schwächer 
färbenden  Kraft  wegen,  etwa  vierfachen  Menge  hinzugegeben  wird  — 
oder  das  FeO  wird  durch  MnO,  zu  Fe^Oj  oxydiert  (2 FeO  + 
MnO  =  Fe^Og  +  MnO)  (chemisch  neutralisiert),  wodurch  das  Glas 
einen  schwachgelblichen  Stich  erhält. 

Mit  Mn  ganz  entfärbte  Gläser  haben  die  Eigentümlichkeit,  dem 


'  Enolkr  und  Kneis,    DingL   prakt.    Journ.    1887,    19P.  263,    zitiert    von 
K.  Kraatz  und  Wohles. 
-  Nabk,  1.  c.  S.  4. 
»  1.  c.  S.  U. 
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direkten  Sonnenlicht,  noch  schneller  wenn  dem  elektrischen  Licht 
oder  Ra-Strahlen  ausgesetzt,  rötlich  bis  violett  zu  werden.  Das 
„grüne**  Fensterglas  bekommt  einen  bläulichen  Stich,  aber  nicht 
immer.  Unterwirft  man  diese  Gläser  einer  Rotglut,  so  verliert  sich 
diese  Färbung  wieder  vollständig.^ 

Bemerkenswert  ist  übrigens,  dafs  zur  Entfärbung  ebenso  NijOj 
verwendet  wird,  dafs  solches  Glas  dann  aber  immer  farblos 
bleibt.  (Ni  kommt  also  bei  den  folgenden  Ausführungen  nicht 
weiter  in  Betracht.)  Meine,  in  Abteilung  II  besprochenen,  in  dieser 
Richtung  unternommenen  Versuche  bestätigen  diese  Angaben:  grün- 
liches Fe-Glas  und  vierfache  Menge  Mn-Glas  von  derselben  Inten- 
sität gibt  ein  nahezu  farbloses  Glas.  Durch  FeO  schwach  grünlich 
und  durch  FeO  und  Fe^Oj  gelbgrün  oder  schmutziggrün  gefärbtes 
Glas  erhält  wahrscheinlich  durch  geringen  Mn-Zusatz  eine  schöne 
blaue  Farbe  (s.  oben  bei  Fensterglas  und  S.  379]  Mangan  ist  nun 
in  Amethyst  allerdings  in  geringen  Mengen  (s.  S.  371)  nachgewiesen 
worden.  Ich  glaube,  dafs  es  daher  am  wahrscheinlichsten  ist,  dafs 
Amethyst  durch  Eisen  und  Mangan  gefärbt  ist. 

In  einer  Arbeit  von  Büblitz*  ist  nachgewiesen  worden,  dafs 
MnÖ2  unter  0 -Abgabe  sich  bei  290®  C  in  MujO^,  dieses  bei  weiterer 
starker  0- Abgabe  von  300  —  895®  in  MnO  verwandelt.  Die 
Sauerstoffabgabe  des  MnO,  beginnt  aber  schon  bei  138®  C,  erreicht 
aber  erst  bei  210®  C  1®/^.  —  Die  Reduktion  von  Mn^Oj  beginnt  bei 
280®  C,  die  Umwandlung  in  MujO^  geschieht  bei  400®  C,  die 
weitere  in  MnO  bei  750 — 850®  C.  —  Hiermit  steht  recht  gut  die 
Farbenänderung  des  Amethysts  im  Einklang,  die  etwa  bei  250  bis 
300®  sich  vollzieht  und  bei  Rotglut  ganz  vollendet  ist.  Es  wäre 
also  die  Verfärbung  der  Amethysts  von  den  jeweiligen  Änderungen  der 
enthaltenen  Mn-Sauerstoffverbindungen  abhängig,  von  denen  Sauer- 
stoff an  FeO  abgegeben  oder  frei  wird.  Man  kann  demnach  gleich- 
zeitige chromatische  und  chemische  Neutralisation  annehmen.^ 

Nun  ist  aber  wohl  nicht  einzusehen,  dafs  Mn-Oxyde  gerade 
in  vierfacher  Menge  wie  Fe  in  diesen  Mineralien  enthalten  sein 
sollen. 


^  1.  c,  Die  Werke  über  Glasfabrikation,  S.  fl. 

*  BuüLiTz,  E.,  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Wasserstoffes  auf 
die  SauerstofiVerbindungen  des  Mangans.  (Techn.  Hochschule),  Dissertation, 
Berlin  1903. 

*  wie:  Gaffield  und  Flaoey  in  Berlin.  Polytechn.  Centrbi  1868,  1535 
und  1870,  264.  608. 
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Es  ist  aber  Tatsache,  dafs  nicht  nur  violette  Amethyste  in  der 
Natur  vorkommen,  sondern  auch  farblose,  gelbliche,  grünliche  und 
nelkenbraune  Krystalle,^  welche  dieselben  optischen  Charaktere,  wie 
clie  violetten  zeigen,  ferner  dafs  durchaus  nicht  alle  violetten  Ame- 
thyste durch  Erhitzen  farblos  werden,  sondern  eine  gelbliche  Farbe 
behalten. 2  Dies  spricht  dafür,  dafs  Fe  und  Mn  nicht  gerade  in  dem 
Verhältnis  l:ca.  4  vorkommen,  sondern  auch  in  allen  möglichen 
anderen,  so  dafs  auch  FeO  oder  Fe,Og  oder  FeO  +  Fe,0  oder  Mn- 
Oxyde  für  sich  allein  vorkommen  können.  Es  sind  also  sogar 
farblose  „Amethyste"  möglich  und  tatsächlich  auch  gefunden  worden.^ 

Die  schöne  blaue  Farbe  des  klaren,  krystallisierten  Saphir- 
quarzes liefse  sich  nun  auch  durch  geringe  Beimengungen  von 
Mn-Oxyd  zu  den  Fe-Oxyden,  wie  die  Ergebnisse  der  ßlaufUrbung 
zeigen,  erklären  und  nicht  Einschlüsse  von  Krokydolith,  dessen  Vor- 
kommen in  Quarz  übrigens  nicht  bezweifelt  wird.  Einige  Stücke 
des  dichten  blauen  Quarzes  von  Golling  werden  durch  Erhitzen 
braun.  Aber  blauer  Krokydolith  wird  durch  Erhitzen  ebenfalls 
braun,  ist  also  auf  eine  Veränderung  des  darin  enthaltenen  Eisens 
zurückzuführen  (NagFe^Si^Oj,).  Demnach  ist  Saphirquarz,  wenn 
auch  indirekt,  durch  Eisen  gefärbt. 

Dafs  Eisen  in  Quarzen  vorkommen  kann,  bezeugen  die  gelben 
nnd  roten  Quarze,  die  Eisenkiesel,  welche  durch  Braun-  oder  Rot- 
eisenerz gefärbt  sind.  Ferner  ist  Mangan  auch  als  färbender  Be- 
standteil  sehr  wahrscheinlich,  da  Amethyst  und  Rosenquarz  auf 
Gängen  vorkommen,  deren  umgebendes  Gestein  manganhaltig  ist. 

Was  nun  den 

Eauohquarz 

betriflft,  so  stimmt  er,  da  er  stets  farblos  wird,  mit  keinem  Vergleichs- 
material überein.  Es  kann  Rauchquarz  vielleicht  nicht  einmal  mit 
Amethyst  verglichen  werden.  Bis  nicht  bessere  Resultate  vorliegen, 
bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  entweder  eine  organische  Verbindung 
(bitum6)  oder  eher  eine  Titanverbindung  als  färbendes  Prinzip  an- 
zunehmen.^ Das  Ti-Glas  zeigt  jedoch  keine  Rauchquarzfarbe  und 
bei  allen  Versuchen  keinerlei  Veränderung.  Das  schliefst  jedoch 
nicht  vielleicht  eine  andere  Titanverbindung  aus.  Wäre  es  aber  eine 
organische  Verbindung,    so    würde    sie   jedenfalls    durch    die    Hitze 


*  BöKLEN,   H.,   Über  den  Amethyst,   N.  Jahrb.  f.  Min.  ustc.  1  (1883),  64. 

•  Nach  Angaben  von  Kraatz-Koschlaü  und  L.  Wöhler,   Tsch.  Min.  «. 
peir.  Mitth.  18  (1899),  313. 

'  Nach  der  Meinung  v.  Kbaatz-Kosohlau  und  WShlbb,  1.  c.  —  Nach  der 
Meinung  Weinschenks,  1.  c. 

Z.  anorg.  Obern.     Bd.  60.  26 
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zerstört.  Dafs  es  aber  eine  bimutöse  oder  koblige  Substanz  seio 
kann,  ist  nicht  ganz  ausgeschlossen,  da  auch  in  anderen  Quarzen» 
z.  B.  dem  Stinkquarz  von  Osterode,  reichlich  Bitumen  enthalten  ist, 
der  nicht  nur  derb,  sondern  auch  krystallisiert  vorkommt. 

Topas. 

Bei  diesem  Mineral  ist  durch  das  seltsame  Verhalten  der  Ver> 
gleich  sehr  gestört.  Doch  kann  man  auf  eine  Färbung  durch  Eisen 
und  Mangan  in  Gesellschaft  von  organischer  Substanz  schliefsen.^ 
Dieser  Fall  scheint  nämlich  dem  des  Amethystes  ähnlich  zu  sein. 
Nur  dürfte  bei  den  brasilianischen  Topasen  stets  Mn  in  Übermacht 
sein,  da  die  Erystalle  nach  dem  Glühen  immer  rosa  bis  rotviolett 
werden.  Wenn  organische  Substanz  angenommen  wird,  so  müfste 
nach  dem  Erhitzen  dauernde  Farblosigkeit  eintreten,  was  in  diesem 
Falle  aber  nicht  geschieht.  Die  verschiedenen  Farben,  in  denen 
Topase  vorkommen  (weingelb,  honiggelb,  spargelgrün,  berggrün^ 
hyazinthrot  und  violblau),  deuten  schon  —  wie  bei  früher  be- 
sprochenen Mineralien  —  darauf  hin,  dafs  Eisen  und  Mangan- 
verbindungen färbendes  Prinzip  sind. 

Wiederholt  wurden  in  Topas  nach  Versuchen  mit  reduzierenden 
Gasen  schwarze  Einschlüsse  wahrgenommen,  die  Kohle  sein  dürften, 
da  sie  bei  Versuchen  mit  Luft  oder  SauerstoflF,  wo  sie  ja  ver- 
brennen können,  nicht  vorkamen;  aber  auch  bei  Stickstoff  nicht. 
Dieser  führte  im  Gegenteil  die  schönste  violette  Färbung  herbei, 
wie  sie  in  keinem  anderen  Gase  erhalten  wurde.  Daraus  könnte 
man  schliefson,  dafs  eine  StickstoflFverbindung,  vielleicht  Titanstick- 
stoflF,  das  Färbemittel  ist. 

Etwas  Bestimmtes  läfst  sich  aber  sowohl  über  Topase 
wie  über  die  Quarzvarietäten  wegen  Mangel  an  Anhaltspunkten 
bei  den  Versuchen  nicht  sagen. 

V.  SchluFs. 

Ähnliches  Verhalten  anderer  Minerale. 

Dafs  Minerale,  welche  durch  bekannte  Farbstoflfe  gefärbt  sind, 
tatsächlich  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen,  wie  mit  denselben  Farb- 
stoflFen-  —  meist  Metalloxyden  —  gefärbte  Gläser,  kann  aus  ver- 
schiedenen Versuchen  ersehen  werden.  Diese  wurden  jedoch  nicht 
von  mir  vorgenommen,  weshalb  auf  genaue  Angabe  verzichtet  werden 

*  Bbew8ter.  zitiert  v.  Kr.-K.  u.  Wo.,  S.  314  ihrer  Arbeit.  —  Dana,. 
Mineralogie  186S,  S.  761.  —  Erhard  und  Stelznbr,  Tsch,  Min.  u.  peir.  Mitth. 
Nr.  7,  1,  450.  —  A.  E.  v.  Nordenskiöld,  zitiert  v.  Kr.-K.  u.  Wo.,  8.  811^ 
ihrer  Arbeit. 
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mufs.  Natürlich  sind  die  Versuche  mit  Mineralien  angestellt  worden, 
und  die  daraus  gewonnenen  Ergebnisse  der  Arbeit  Weinschenks^ 
entnommen. 

,,Zinnerz  (Rutil,  Anatas  und  Brockit)  zeigen  zonaren  Aufbau  aus 
nelkenbraunen  und  rötlichen  Lagen  (ähnlich  dem  Hyazinth); 
erstere  entfärben  sich  leicht,  letztere  werden  dunkler.  Färbung 
ist  durch  FejOg  bedingt" 

„Reines  FeO-Silicat  ist  farblos,  daher  ist  grünliche  Färbung 
nicht  immer  durch  Zusammensetzung,  sondern  durch  ,dilute*  Pig- 
mentverteilung bedingt."  (Dies  wird  eben  auch  in  dieser  Arbeit 
angenommen  und  ist  von  Eigenfärbung  wohl  zu  unterscheiden.) 

„Fe^Og-reiche  Silicate  z.  ß.  der  Granatgruppe  sind  ganz  licht 
gefärbt.  Bei  der  Epidotgruppe  jedoch  besteht  ein  Zusammenhang 
zwischen  Intensität  der  Färbung  und  dem  Eisengehalt'* 

,,Bei  leicht  zerstörbaren  Silicaten  läfst  sich  die  Färbung  durch 
Erwärmen  leicht  künstlich  hervorbringen.  Farblose  eisenreiche 
Olivine  werden  durch  Erhitzen  rotbraun;  grüne  Hornblenden 
erhalten  die  Farbe  (Absorption)  der  basaltischen  Hornblende; 
lichtgef&rbte  Cordierite  werden  intensiv  gefärbt  und  stark  pleo- 
chroitisch.'* 

Ergebnisse. 

1.  Sichere  Resultate  betrefifend  die  Natur. der  Mineralpigmente 
sind  durch  Vergleichsversuche  mit  den  farbigen  Gläsern  nicht  mit 
voller  Bestimmtheit,  aber  einer  gewissen  Wahrscheinlichkeit  zu  erzielen. 

2.  Demnach  erscheint  das  Eisen  in  seinen  verschiedenen  Oxy- 
dationsstufen als  färbender  Bestandteil  vieler  Minerale,  wie 
es  ja  in  der  Natur  weit  verbreitet  ist. 

Namentlich  ist  zum  Teil  durch  FeO  und  Fe,Oj  gefärbt: 
Der  grüne  Zirkon,    der  braune   Zirkon,   ferner   Korund, 
Spinell,  Epidot,  Beryll  (Quarz,  Turmalin,  Topas?). 

3.  Nächst  Eisen  kommt  Chrom  und  Mangan  (auch  Titan) 
in  Betracht. 

Besonders  bei  der  Färbung  des  grünen  Zirkons,  Korunds, 
Granats,  Turmalins,  vielleicht  auch  des  Quarzes  und  Topases. 

4.  Die  selteneren  Metalle,  Uran,  Cerium,  Thorium,  Yt- 
trium usw.  spielen  bei  der  Mineralfärbung  keine  oder  nur  eine 
äufserst  geringe  Rolle  (entgegen  der  Ansicht  Weinschenks). 

ö.  Neben  Metalloxyden  treten  in  manchen  Mineralen  wahr- 
scheinlich auch  organische  Substanzen,  vielleicht  Kohlenwasser- 

*  Weinschenk  1.  c.  S.  4. 

26* 
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Stoffe  als  färbendes  Prinzip  auf,  scheinen  aber  nicht  selbst  zu  färben, 
sondern  auf  die  färbende  Substanz  (Metalloxyde)  vielleicht  als  Bei- 
mengungen einzuwirken,  so  dafs  nach  Erhitzen,  also  nach  Zerfall 
oder  Entfernung  der  oranischen  Substanz  das  oder  die  Metalloxyde 
allein  als  Färbemittel  zurückbleiben  (Topas). 

6.  In  einigen  Fällen  kann  die  Färbung  kaum  auf  Metalloxyde 
(nämlich  der  Schwermetalle)  oder  Metalle  zurückgeführt  werden, 
indem  diese  Minerale  stets  farblos  werden. 

Hierzu  gehören  Steinsalz  und  Flufsspat,  Rauchquarz,  vielleicht 
auch  Aüiethyst  und  Citrin. 

Die  Färbung  scheint  rein  dilut  bei  Steinsalz^  Fluorit,  Rauch - 
quarz,  Amethyst,  Citrin,  Korund,  Beryll,  in  anderen  gemeinsam 
auch  durch  Eigenfärbung  hervorgerufen  (Granat,  Epidot),  schliefs- 
lich  blofs  durch  letztere  bedingt  (Chromalaun). 

Wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  sind  die  Vorgänge  bei  der 
Farben  Veränderung  der  Minerale  oft  sehr  kompliziert  und  die  Natur 
der  Pigmente  nur  sehr  schwer  zu  erforschen;  oft  sind  es  nur  Ver- 
mutungen, die  darüber  ausgesprochen  werden  konnten. 

Die  Reihenfolge,  in  welcher  ich  die  untersuchten  Minerale 
besprochen  habe,  bildet  zugleich  die  Stufenfolge  von  anorganischen, 
meist  durch  einfachere  Verbindungen  hervorgerufenen  Mineral- 
färbungen zu  solchen,  die  durch  mehrere  anorganische  oder  durch 
anorganische  und  organische  Verbindungen  bedingt  sind,  weiter  zu 
solchen,  von  denen  man  annimmt,  dafs  sie  durch  in  der  Hitze 
zerstörbare  organische  Verbindungen,  namentlich  Kohlenwasserstoffe, 
gefärbt  sind. 

Noch  eines  möchte  ich  erwähnen,  dafs  nämlich  bei  einigen 
Mineralen  eine  Einwirkung  der  Gase  in  der  Hitze  nicht  nur  auf 
den  Farbstoff,  sondern  auch  auf  die  chemische  Zusammensetzung 
des  Minerals  selbst  stattfinden  kann. 

Übrigens  sind  die  durch  .Gase  in  der  Hitze  hervorgerufenen 
Veränderungen  viel  stärker  als  alle  anderen.  Natürlich  sind  die 
Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  noch  lange  nicht  ab- 
geschlossen. 

An  dieser  Stelle  möge  mir  auch  gestattet  sein,  Herrn  Prof. 
Dn  C.  DoELTEB  und  Herrn  Dr.  A.  Himmelbaüeb  flir  gütige  Über- 
lassung von  Untersuchungsmaterial  und  in  Rat  und  Tat  zuteil  ge- 
wordene Unterstützung  meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

Wierif  Mineralogisches  Institut  der  k.  k,  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  September  1908. 


Verbindungen  von  Nickel  und  Phosphor.^ 

Von 

N.    KOKSTANTINOW. 

Mit  1  Figar  im  Text  und  2  Tafeln. 

Die  Beziehungen  zwischen  Ni  und  P  sind  von  vielen  Forschern 
studiert  worden.  Schon  am  Ende  des  XVIII.  Jahrhunderts  zeigte 
Pelletier,^  dafs  glühendes  Nickel  roten  Phosphor  energisch  absor- 
biert unter  Bildung  einer  chemischen  Verbindung,  deren  Zusammen- 
setzung der  Molekularformel  Ni^P^  nahe  kommt. 

Eine  Verbindung  von  derselben  Zusammensetzung  erhielten 
Bebthieb'  und  Garnier*  durch  Schmelzen  von  NiO  mit  Kalzium- 
phosphat oder  mit  Enochenasche  und  Kohlenpulver,  wobei  Garnier 
diese  Verbindung  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  in  den  Hohlräumen 
der  Schmelze  fand. 

ScHRÖTTER^  erhielt  durch  Leiten  von  Phosphordämpfen  über 
glühendes  (durch  Wasserstoff  reduziertes)  Nickel  die  Verbindung  NijP^; 
•  dieselbe  Verbindung  hat  auch  Rose*  durch  Erhitzen  von  NiCl,  im 
PHj-Strome  erhalten. 

Struve^  erhielt  beim  Glühen  von  Pyrophosphaten  der  Zusammen- 
setzung 2Ni0.2P20ß  im  Wasserstoffstrome  die  Verbindung  NijP  in 
Form  von  glänzenden  Metallnadeln.  Schenk®  erhielt  dasselbe 
Phosphid  durch  Einwirkung   von   PH3   auf  eine  Lösung  von  NiClj. 

*  Aus  den  Ber,  d.  St.  Petersb.  Polylethn.  Inst,  9  (1908),  431  ins  Deutsche 
übertragen  von  J.  PiNSKER-Beriin. 

■  Pelletier,  Ann.  ehern,  phys,  [1]  1,  98;  18  (1792),  113. 

*  Beethieb,  Ann,  ehern,  phys.  [1]  33,  180. 

*  Garnier,  Bull.  Soe,  Mineralog,  1882,  17. 

*  SCHRÖTTER,  J.  B,  1849,  243. 

*  H.  Rose,  I^ogg,  Ann.  24  (1882),  331. 

'  Strüve,  Ber.  d.  Petersb.  Akademie  1,  468;  J,  B.  1860,  76. 

*  Schenk,  J,  Chem.  Soc,  12  (1874),  214;  J.  B.  1874,  272. 

Z.  KDorg.  Chem.     Bd.  GO.  27 
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Ferner  hat  Grangeb^  in  der  letzten  Zeit  eine  ganze  fieihe  von 
Nickelphosphiden  dargestellt:  Ni^Pj  beim  Glühen  von  Ni,  das  aus 
seinem  Oxalsäuren  Salze  reduziert  war,  mit  PCI3  bei  Rotglut; 
NijjP  unter  denselben  Bedingungen,  aber  bei  einer  etwas  höheren 
Temperatur;  NigPj  beim  Erhitzen  von  NiClj  in  Phosphordämpfen 
bei  Rotglut. 

Schliefslich  ist  noch  die  Arbeit  von  Makonneaü  *  zu  erwähnen, 
der  die  Verbindung  Ni^P  erhielt,  indem  er  Ni  auf  Phosphorkupfer 
bei  Bogenlampentemperatur  einwirken  liefs. 

Sämtliche  angeführten  Arbeiten  sind  von  rein  präparativem 
Charakter.  Eine  systematische  Untersuchung  der  Phosphorver- 
bindungen des  Nickels  mittels  physikalisch-chemischen  Methoden  fehlte. 
Ich  habe  diese  Legierungen  nach  der  Schmelzmethode  im  Zusammen- 
hang mit  deren  Mikrostruktur  studiert. 

Bei  der  Herstellung  der  Legierungen  habe  ich  reines  Nickel 
von  Kahlbaum  und  eine  Legierung,  die  bei  hoher  Temperatur  mit 
Phosphor  gesättigt  war,  angewandt. 

Zur  Darstellung  der  Phosphorpräparatq, versuchte  ich  verschiedene 
Verfahren.  Zuerst  reduzierte  ich  phosphorsaures  Nickelsalz  mit 
Kohle  im  Graphittiegel.  Nach  vorsichtigem  Umschmelzen  wurde  ein 
Präparat  mit  einem  P-Gehalt  von  etwa  187o  erhalten. 

Zweitens  mischte  ich  fein  gepulvertes  Ni  mit  trockenem  rotem 
Phosphor  in  einem  Tiegel,  der  mit  einem  Graphitdeckel  möglichst 
dicht  bedeckt  war,  und  erwärmte  sehr  langsam.  Die  Masse  schmolz 
endlich.     Das  Präparat  enthielt  10— 12  7^  P. 

Schliefslich  3ättigte  ich  eine  geschmolzene  phosphorarme,  nach 
dem  zweiten  Verfahren  erhaltene  Legierung  unmittelbar  mit  Phosphor,  * 
indem  ich  in  die  Masse  mit  P  gefüllte  Graphit-  oder  Asbeströhrchen 
eintrug.  Dieses  Verfahren  wurde  in  unserem  Laboratorium  bereits 
früher  bei  der  Herstellung  der  Phosphorverbindungen  von  anderen 
Metallen  angewandt.^ 

Durch  mehrmaliges  Wiederholen  dieser  Operation  gelang  es, 
Legierungen  mit  22 — 23  Gewichtsprozent  Phosphor  zu  erhalten. 

Nach  diesem  Verfahren,  das  am  einfachsten  ist  und  eine  grofse 
Menge  von  Phosphorlegierungen  zu  erhalten  ermöglicht,  habe  ich 
meistenteils  die  Ausgangslegierungen  dargestellt. 


'  Grancjer,  ConipL  rend,  122  (1896),  1484;  128  (1896),  176. 

•  Maronneau,  Compt,  rmd.  130  (1900),  657. 

*  Zkmczozny  uud  Epbemow,  Ber.  d.  St.  Petersb,  Inst  7  (1907),  511. 
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Zum  Schmelzen  bediente  ich  mich  der  Kryptolöfen.  Die  Schmelzen 
wurden  in  Mobgan  sehen  Tontiegeln  zubereitet  und  zur  Vermeidung 
der  Oxydation  mit  einer  Schicht  von  BaClg,  das  vorher  im  Tiegel 
geschmolzen  war,  bedeckt.  Das  Gewicht  der  JSchmelze  betrug  60  bis 
70  g.  Zur  Analyse  wurde  aus  der  geschmolzenen  Masse  mittels 
eines  Porzellantiegels  eine  Probe  von  etwa  5  g  entnommen.  Der 
Analysengang  war  folgender:  Eine  gewogene  Menge  der  Schmelze 
wurde  in  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Brom  gelöst,  die 
Lösung  2 — 3  mal  auf  dem  Sandbade  mit  Salpetersäure  eingedampft; 
der  Rückstand  in  Salpetersäure  gelöst;  der  Phosphor  mit  Molybdän- 
lösung gefällt,  ^  der  gelbe  Niederschlag  in  Ammoniak  gelöst  und  der 
Phosphor  wie  üblich  mit  Magnesiamischung  als  Ammonium-Magnesium- 
phosphat gefällt. 

Zu  Messungen  der  Abkühlungstemperatur  der  Schmelzen  benutze 
ich  das  Registrierpyrometer  von  Prof.  N.  S.  Kübnakow.  Die 
Empfindlichkeit  des  Apparates  wurde  durch  Einschaltung  eines  Er- 
gänzungswiderstandes  so  herabgedrückt,  dafs  1  mm  der  Galvano- 
meterskala 2.4^  und  auf. dem  Nickelzweige  AB  (siehe  Fig.  1)  4.42*^ 
entsprach.  Die  Trommel  des  Apparates  machte  eine  volle  Umdrehung 
in  1  Stunde. 

Vor  jeder  Versuchsreihe  wurde  der  Apparat  graduiert,  wozu 
ich  die  Schmelztemperaturen  des  Ni  (1484^,  des  Cu  (1084^  und 
des  Sb  (631^  benutzte. 

B^i  einigen  Schmelzen  (die  sich  mit  gleicher  Geschwindigkeit  abkühl- 
ten) wurde  aufserder  Temperatur  auch  die  Dauer  der  thermischen  Halte- 
zeiten in  Sekunden  nach  der  Methode  von  Prof.  Tammann  ^  gemessen. 

Die  Resultate  der  pyrometrischen  Beobachtung  sind  in 
Tabelle  1  zusammengestellt.  Das  auf  Grund  dieser  Daten  konstruierte 
Diagramm  ist  in  Fig.  1  wiedergegeben.  Dasselbe  hat  die  Form 
einer  Kurve  ÄBCDEFOH,  welche  aus  vier  Zweigen  besteht,  was  auf 
das  Vorliegen    von   vier  festen  Phasen  in   diesem  System  hinweist. 

Auf  dem  Zweige  Ä  B  scheiden  sich  Krystalle  des  reinen  Nickels 
aus.  Durch  Zusatz  von  1  Atomproze/it  Phosphor  zum  Ni  wird  seine 
Schmelztemperatur  um  20®  erniedrigt  und  es  tritt  schon  ein  merk- 
liches eutektisches  Halten  —  in  Form  eines  geringen  thermischen 
Sprunges  infolge  der  Unterkühlung  —  auf.  Dieses  weist  auf  das 
Fehlen  fester  Lösungen  von  der  Seite  des  Nickels,  wenigstens  von 
beträchtlicher  Konzentration  hin. 


'  Jannasch,  Prakt.  Leitf.  der  Gewichtsanalyse,  S.  868. 
•  Z.  anorg.  Chem,  15,  24. 
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An  den  Schliffen  dieses  Gebietes  treten  beim  Ätzen  mit  Salpeter- 
säure dunkle  Ni-Ausscheidungen  zwischen  der  helleren  eutektischen 
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Masse  auf  (siehe  Fig.  1,  Tafel  I).  Das  Eutektikum  hat  die  Zu- 
sammensetzuDg  von  11  Gewichtsprozenten  (19  Atomprozenten)  P  und 
schmilzt  bei  880^.  Das  Erstarren  des  Eutektikums  erfolgt  mit  Unter- 
kühlung, wobei  sich  oft  nur  eine  seiner  Komponenten  unterkühlt,  was 
sich  durch  einen  geringen  Sprung  äufsert,  der  sofort  nach  dem 
horizontalen  Halten  des  Eutektikums  zum  Vorschein  kommt.  Die 
aufserordentlich  feine,  punktartige  Struktur  des  Eutektikums  ist 
auf  Mikrogramm  2,  Tafel  I  (bei  ISOfacher  Vergröfserung)  dargestellt. 
Beim  Übergang  auf  den  Zweig  BO  tritt  als  primäre  Ausscheidung 
ein  neuer  Körper  auf,  dem  die  Zusammensetzung  NijP  zuerteilt 
werden  mufs.  Derselbe  läfst  sich  schlechter  ätzen  als  Ni  und  tritt 
inmitten  des  dunkleren  Eutektikums  in  Form  heller  (rhomboidaler) 
Lamellen  hervor  (Mikrogramm  8,  Tafel  I).  Diese  Verbindung  ist 
nur  bis  t  »  960^  (Umwandlungspunkt  C,  Fig.  1)  existenzfähig.  Ober- 
halb dieser  Temperatur  zerfällt  sie  unter  Bildung  eines  neuen 
Körpers  Ni^P,;  somit  haben  wir  bei  960^  folgenden  Oleichgewichts- 
zustand: 

NijP  z^  NißPj  +  Legierung  C  (a). 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  NijP  wurde  zuerst  aus 
der  Ungleichung:^  » 

23.3  Atomprozent  "P  ^  X  <  28.5  Atomprozent  P, 

bestimmt,  wo  X  der  Phosphorgehalt  der  Verbindung  ist. 

NijP  ist  die  einfachste  Formel,  welche  diese  Bedingung  erfüllt. 
Später  wurde  die  angenommene  Zusammensetzung  mikrographisch 
nachgewiesen.  Der  Schliff  einer  Legierung  von  24.6  Atomprozenten  P 
(sehr  nahe  der  Verbindung)  zeigte  nach  20  stündigem  Glühen  im 
Heraeusofen  bei  880 — 800^  eine  fast  homogene  Struktur  (siehe  Fig.  4, 
Tafel  I).  Auf  dem  Mikrogramm  sind  grofse  homogene  Polygone 
sichtbar,  die  durch  Äderchen  aus  eutektischer  Masse  voneinander 
getrennt  sind. 

Der  Zusammensetzung  NijP  mufs  die  gröfste  Dauer  des  Um- 
wandlungshalters entsprechen.  In  der  Tat  nehmen  diese  Haltezeiten 
nach  dem  Umwandlungspunkt  hin  zu,  ohne  jedoch  ein  deutliches 
Maximum  aufzuweisen  wegen  der  Un Vollständigkeit  der  Umwandlungs- 
reaktion {a),  wovon  unten  weiter  die  Rede  sein  wird. 

Unter  den  üblichen  Abkühlungsbedingungen  verläuft  die  ange- 
führte Reaktion  (a)  nicht  bis  zu  Ende  und  die  Krystalle  Ni^P^  haben 
also   keine   Zeit,    mit   der   sie   umgebenden   flüssigen  Schmelze  zu 

'  RüRNAKow,  Memoiren  d.  Kgl.  Russ.  Techn.  Gesellschaft    1901. 
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reagieren.  Auf  den  Schliffen  zeigt  sich  dies  durch  die  verwickelte 
Struktur,  die  beim  Ätzen  mit  Königswasser  zum  Vorschein  kommt 
SchliflF  5,  Tafel  I  gehört  einer  Legierung  mit  15.1  Gewichtsprozenten  P 
(25.2  Atomprozenten)  an.  Auf  diesem  sind  grofse  gelbe  Erystalle 
NigPj  zwischen  der  dunklen  Masse  zu  sehen,  die  aus  feinen  hellen 
NijP-Krystallen  und  dem  Eutektikum  besteht. 

Dank  der  erwähnten  unvollständigen  Umwandlung  gelangen  die 
eutektischen  Haltepunkte  über  die  der  Verbindung  Ni^P  entsprechenden 
Ordinate  hinaus. 

Analoge  Erscheinungen  von  langsamen  chemischen  Wechsel- 
wirkungen und  die  Fähigkeit  instabile  Zustände  zu  bewahren,  wurden 
von  uns  bei  den  Antimoniden  des  Eisens  beobachtet^  Der  Zweig 
CDEF  entspricht  einem  neuen  Phosphide.  Im  Punkte  E  besitzt 
dieser  Zweig  ein  Temperaturmaximum  bei  1182®  bei  der  Zusammen- 
setzung von  17.3  Gewichtsprozent  (28.3  Atomprozent)  P,  die  der 
Formel  NijPg  (17.357o)  sehr  nahe  kommt,  was  den  Schlufs  auf  die 
Ausscheidung  dieses  Phosphorides  auf  dem  Zweige  CD  Et  eben 
berechtigt 

Der  SchliflF  einer  Legierung  von  17.37o  -P  (28.3  Atomprozent) 
ist  in  Fig.  6,  Tafel  I  wiedergegeben.  Auf  demselben  ist  nach  dem 
Ätzen  mit  starker  Salpetersäure  ein  homogenes  Phosphidfeld  mit 
geringen  Einschliefsungen  von  NijP  sichtbar.  Die  Verbindung  Ni^P, 
hat  am  Bruche  eine  feinkrystallinische  Struktur  und  gelbe  Farbe. 

Die  Abkühlungskurven  der  Legierungen  des  Gebietes  ED  (24.0  bis 
28.5  Atomprozenten  P)  haben,  aufser  den  anderen  Haltepunkten, 
deutliche  Haltezeiten  bei  1025®  (Punkt  D,  Fig.  1).  Diese  Halte- 
punkte, beginnend  vom  Maximum,  nehmen  regelmäfsig  ihrem  Werte 
nach  mit  steigendem  Ni-Gehalte  ab.  Dieselben  lassen  sich  durch 
das  Vorliegen  zweier  Modifikationen  (a,  ß)  der  Verbindung  Ni^P, 
erklären. 

Die  /S-Modifikation,  welche  bei  höheren  Temperaturen  stabil  ist, 
geht  bei  1025^  in  die  «-Modifikation  über.  Auf  der  Strecke  DC 
scheidet  sich  die  Verbindung  Ni^Pj  in  der  a-Form  aus.* 

Bei  den  Legierungen,  die  an  P  reicher  sind  als  Ni^Pj  beobachten 
wir  zuerst  ein  sehr  langsames  Sinken  der  Kurve  des  Diagrammes, 
und  einzelne  Legierungen,  welche  beim  Maximum  (17.4 — 18  Gewichts- 
prozent. 28.4 — 29.5  Atomprozent)  liegen,  weisen  bei  der  Erstarrung 

*  KuRNAKow  u.  Konstantino w,  Ber.  d.  St  Peter sh,  Polyteekn.  Inst,  8  (1907),  140. 

*  Die  Zweige  CD  und  DE  fallen  auf  der  Figur  des  Diagrammes  in 
einen  Zweig  C  E  zusammen. 


—     413     — 

nur  je  einen  Haltepunkt  auf.  Die  Haltepunkte  JD,  welche  der  Um- 
wandlung von  Ni^Pg  zugeschrieben  werden,  fallen  rasch  von  1025 
bis  zu  1000^  sobald  die  Zusammensetzung  17.4  Gewichtsprozente 
(28.4  Atomprozent)  P  übersteigt,  eine  Zusammensetzung,  die  einer 
bestimmten  Verbindung  entspricht  Diese  Haltepunkte  bei  1000^ 
erreichen  bei  18  Gewichtsprozenten  (29.5  Atomprozent)  P  das 
Maximum  der  Zeitdauer  und  nehmen  regelmäfsig  ab,  bis  sie  an  die 
Ordinate  gelangen,  die  einem  anderen  Phosphide  Ni^P  (wenn  man 
die  Dauer  der  Haltepunkte  aufzeichnet)  entspricht.  Bei  den  Legierungen 
mit  17.5—17.8  Gewichtsprozenten  (28.6—29  Atomprozent)  P  läXst 
sich  noch  ein  zweites  Halten  im  festen  Zustande  etwas  ober- 
halb 1000^  beobachten,  aber  dieses  Halten  ist  weniger  scharf  aus- 
geprägt. 

Auf  Grund  dieser  Ergebnisse  läfst  sich  der  Schlufs  ziehen,  dafs 
die  Verbindung  NigP^  in  der  /?-Form  bei  steigendem  P-Gehalt  feste 
Lösungen  bildet.  Die  £v-Modifikation  vermag  keine  feste  Lösungen 
zu  bilden,  daher  zerfallen  beim  Übergang  der  /?-Form  in  die  a-Form 
die  festen  Lösungen  in  a-Ni^P^  und  Ni^P.  Im  Gebiete  der  festen 
Lösungen,  welche  die  Grenzkonzentration  (17.4 — 18  Gewichtsprozente, 
28.4 — 29.5  Atomprozent  P)  nicht  erreicht  haben,  mufs  dieser  Zerfall 
mit  der  Ausscheidung  des  c^-Ni^P,  bei  entsprechender  Schmelzpunkt- 
erniedrigung beginnen  und  bei  konstanter  Temperatur  auf  der 
geraden  IK  endigen. 

Wir  beobachten  nur  das  letzte  Halten  deutlich.  Die  Schmelz- 
punkterniedrigung hört  im  Punkte  K  auf,,  wo  das  Gebiet  der  ge- 
sättigten festen  Lösungen  erreicht  ist,  d.  h.  es  wird  gleichzeitig  eine 
dritte  Art  von  Krystallen  erhalten  (nonvariantes  System). 

An  dieser  Stelle  hat  der  ümwandlungshalt  die  maximale  Dauer. 

Die  Erscheinung  des  Zerfallens  fester  Lösungen,  verbunden  mit 
dem  Übergang  eines  Körpers  aus  einer  Modifikation  in  eine  andere, 
lassen  sich  besonders  deutlich  bei  den  Eupfer-Antimonlegierungen 
beobachten.  ^  Die  Schliffe  der  zu  diesem  Gebiete  gehörenden  langsam 
abgekühlten  Schmelzen  stellen  ein  helles  Feld  mit  Schraffierungen 
an  einzelnen  Stellen  dar  (siehe  Fig.  7,  Tafel  11). 

Die  Legierungen  mit  mehr  als  18  Gewichtsprozenten  (29.5  Atom- 
prozent) P  haben  bei  der  Erstarrung  einen  zweiten  Haltepunkt  — 
den  eutektischen ,  der  bei  1107^  liegt.  Die  Zusammensetzung  des 
Eutektikums  ist   20  Gewichtsprozent   (32.2  Atomprozent)  P;    seine 

*  A.  A.  Baikow,  Memoiren  der  Rgl.  Russ.  Techn.  Gesellsch.  1908,  Okt 
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Struktur  ist  wenig  charakteristisch,  weil  das  Eutektikum  seiner 
Zusammensetzung  nach  dem  Phosphide  Ni^P  sehr  ähnlich  ist.  Dieser 
letzten  Verbindung  entspricht  der  Zweig  FG  H  mit  dem  Maximum  G, 
das  nur  um  4 — 5^  oberhalb  des  Eutektikums  liegt 

Die  Verbindung  Ni,P  unterscheidet  sich  von  der  Verbindung 
NigPj  sowohl  durch  ihre  stahlgraue  Farbe,  wie  auch  durch  die 
aufserordentlich  scharf  ausgesprochene  Krystallisationsfähigkeit  be- 
deutend. Stäbe  der  Legierungen,  deren  Zusamn^ensetzung  derjenigen 
der  Verbindung  nahe  kommt,  bestehen  aus  lauter  langen  nadel- 
förmigen  Kry stallen.  Photographie  10,  Tafel  II  zeigt  die  Aufnahme 
des  Bruches  eines  solchen  Stabes  (in  1  ^2  facher  Vergröfserung).  An 
den  Schliffen  dieser  Verbindung  tritt  beim  Ätzen  mit  starker 
Salpetersäure  die  charakteristische  Schraffierung  hervor  (Fig.  9, 
Tafel  II). 

Beim  Überschreiten  des  Punktes  G  (Zweig  O  H)  fängt  ein  starkes 
Abbrennen  des  Phosphors  an;  deshalb  ist  es  mir  nicht  gelungen, 
Legierungen  mit  einem  Phosphorgehalt  von  mehr  als  22.5  Gewichts- 
prozent (35.6  Atomprozent)  P  zu  erhalten.  Auf  den  Abkühlungs- 
kurven der  Legierungen  dieses  Gebietes  lassen  sich  zwei  Haltepunkte 
beobachten,  von  denen  der  erste  der  Ausscheidung  der  Ni^P-Erystalle 
entspricht;  der  zweite,  der  bei  830^  liegt  und  eine  grofse  Dauer 
besitzt,  kann  dem  Eutektikum  eines  bei  hoher  Temperatur  unbe« 
ständigen  phosphorreicheren  Phosphides  angehören  (oder  ist  durch 
irgend  eine  Umwandlung  bedingt). 

An  den  Schliffen  der  Legierungen  dieses  Zweiges  sind  die 
primären  Ausscheidungen  der  Ni^P-Krystalle  von  einer  dunklen  leicht 
ätzbaren  Masse  umgeben,  die  an  die  eutektische  Struktur  erinnern 
(siehe  Fig.  8,  Tafel  U).  Bei  der  Erstarrung  der  Legierungen  dieses 
Gebietes  läfst  sich  folgende  Erscheinung  beobachten:  Das  Abbrennen 
des  Phosphors  hört  mit  der  Ausscheidung  der  primären  Krystalle 
auf,  sobald  aber  die  Schmelze  bei  weiterer  Abkühlung  die  Temperatur 
etwa  830^  [MN^  Fig.  1)  erreicht,  fängt  der  Phosphor  wiederum  leb- 
hafter zu  brennen  an. 


Die  erhaltenen  Resultate  führen  zu  den  folgenden  Schlüssen: 
Ni  bildet  beim  Schmelzen  mit  Phosphor  die  Verbindungen  Ni^P, 

und  NigP.     Die  Verbindung  Ni^P^  existiert  in  zwei  Modifikationen: 

a  und  ß. 

Bei  niedrigen  Temperaturen  gibt  es  aufser  den  oben  angeführten 
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eine  Verbindung  NijP  und  noch  eine  andere,  welche  an  P  reicher 
ist,  als  NijP. 

Die  Verbindung  /J-Ni^P,  bildet  mit  Ni^P  feste  Lösungen,  deren 
Grenzkonzentration  bei  ca.  18  Gewichtsprozenten  (29.5  Atomprozent) 
P  liegt.   Diese  feste  Lösungen  zerfallen  bei  1000^  in  «^-Ni^P^  und  Ni^P. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Laboratorium  von  Prof.  N.  S. 
KuRNAKOw  ausgeführt,  dem  wir  für  seinen  Beistand  und  stete  Rat- 
schläge zu  grofsem  Dank  verpflichtet  sind. 

St.  Petersburg,  Polytechn,  Institut    Laboratorium  für  allgemeine  Chemie, 
Bei  der  Redaktion  dingegangen  am  28.  Juni  1908. 


über  meteorisches  Eisen. 

Von 
W.  Fraenkel  und  G.  Tammann. 
Mit  3  Figaren  im  Text  und  3  Tafeln. 

Die  typischen  meteorischen  Nickeleisen  bestehen  hauptsächlich 
aus  nickelärmeren  Balken,  welche  den  4  Flächenpaaren  des  Okta- 
eders parallel  angeordnet  sind.  Diese  Balken,  der  Eamazit,  sind 
Hexaeder,  haben  aber  einen  anderen  inneren  Aufbau  als  das  eben- 
falls in  Hexaedern  krystallisierende  technische  Eisen.  Die  Eamazit- 
balken  sind  von  nickelreichen  Blechen,  dem  Taenit,  umgeben 
Zwischen  den  vom  Taenit  umhüllten  Eamazitbalken  finden  sich  noch 
Räume,  welche  mit  dem  Plessit  erfüllt  sind.  Dieser  Plessit  besteht 
aus  einer  Grundmasse  von  Eamazit,  in  dem  der  Taenit  mehr  oder 
weniger  regelmäfsig  verteilt  ist.  Die  Menge  des  Plessits  und  des 
primären,  vom  Taenit  umhüllten  Eamazits  unterliegen  sehr  erheb- 
lichen Schwankungen,  indem  in  manchen  Meteoren  nur  der  Plessit, 
in  anderen  ausschliefslich  primärer  Eamazit  auftritt.  Als  typisch 
ist  das  Vorkommen  der  von  Reiohenbach  unterschiedenen  3  Struk- 
turelemente: des  Eamazits,  des  Taenits  und  des  aus  diesen  beiden 
bestehenden  Plessits,  zu  betrachten.  Die  Struktur  des  technischen 
Nickeleisens  ist  wesentlich  einfacher,  es  besteht  aus  in  sich  und 
unter  sich  homogenen  Polyedern  vom  inneren  Aufbau  des  c^-Eüsens. 
Die  Struktur  des  meteorischen  und  des  technischen  Nickeleisens 
unterscheidet  sich  also  nach  zwei  Richtungen  hin: 

1.  Eamazit  und  technisches  Nickeleisen  derselben  chemischen 
Zusammensetzung  sind  krystallographisch  verschieden.  Das  Nickel- 
eisen ist  heteromorph.  Für  den  Taenit  ist  ein  solcher  Unterschied 
nicht  erwiesen,  aber  wahrscheinlich. 

2.  Im  meteorischen  Nickeleisen  sind  zwei  Erystallarten  ver- 
schiedener  Zusammensetzung,   der  Eamazit   mit  ungefähr  6  7o  ^^ 
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und  der  Taenit  mit  etwa  38 ^/^^  Ni,  vorhanden,  während  das  tech- 
nische Nickeleisen  verschiedener  Zusammensetzung  von  0 — 100  7o 
Ni^  immer  nur  aus  einer  Erystallart,  deren  Zusammensetzung  mit 
der  Gesamtzusammensetzung  des  Konglomerates  übereinstimmt, 
besteht. 

Im  technischen  Nickeleisen  bilden  also  Eisen  und  Nickel  eine 
lückenlose  Reihe  von  Mischkrystallen.  Das  meteorische  Nickeleisen 
hat  aber  eine  Struktur,  welche  auf  eine  Mischungslücke  von  ungefähr 
6 — 33  oj^  }fi  hinweist.  Allerdings  ist  nach  den  vorliegenden  Ana- 
lysen ^  zu  urteilen,  die  Frage,  ob  in  den  Meteoren  der  Eamazit  und 
Taenit  immer  dieselbe  konstante  Zusammensetzung  haben,  und  als 
gesättigte  Mischkrystalle  anzusprechen  sind,  nicht  entschieden.  Aus 
der  Reihe  der  nickelarmen  Mischkrystalle  sind  einige  Glieder  mit 
weniger  als  6^0  Nickel  bekannt.^  Diese  enthalten,  wie  zu  erwarten, 
keinen  Taenit,  und  bestehen  nur  aus  Eamazit  (Hexaedrit).  Aus  der 
Reihe  der  nickelreichen  Mischkrystalle  mit  mehr  als  33  7o  Nickel 
sind  keine  Nickeleisen  bekannt,  welche  sicher  meteorischen  Ur- 
sprunges sind.  Der  Nickelgehalt  des  Meteoreisens  schwankt  von 
4—26.5  7o,  doch  sind  Nickelgehalte  über  20  ^/^  und  unter  5.5  7^  Ni 
selten.  Gerade  dieser  Umstand,  dafs  uns  nur  ein  kleiner  Teil  der 
möglichen  Nickeleisenmischungen  in  Form  von  Meteoren  vorliegt, 
erschwert  die  Enträtselung  ihrer  Entstehungsweise. 

Die  Vorgeschichte  des  technischen  Nickeleisens  ist  uns  bekannt, 
mit  dieser  Vorgeschichte  steht  die  Struktur  des  technischen  Nickel- 
eisens in  Übereinstimmung.  Die  interessante  Vorgeschichte  des 
meteorischen  Eisens  ist  aber,  solange  es  nicht  gelungen  ist,  das- 
selbe künstlich  zu  erzeugen,  rätselhaft.  Wenn  auch  die  Synthese' 
des  meteorischen  Eisens  bisher  und  auch  uns  nicht  gelungen  ist, 
80  werden  wir  doch  auf  Grund  unserer  Kenntnisse  des  technischen 
Nickeleisens  und  der  Veränderungen  der  Struktur  des  meteorischen 
Eisens  beim  Erhitzen  desselben  dazu  gelangen,  die  Möglichkeiten  in 
der  Vorgeschichte  des  meteorischen  Eisens  zu  begrenzen.  Hierzu 
sind  aber  sichere  experimentelle  Grundlagen  zu  beschaffen. 

^  £.  Cohen,  Meteoritenkunde  I,  S.  103. 

»  F.  RjNHE,  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie  1905,  S.  155. 

'  Man  hat  mehrfach  geglaubt,  durch  Zusammenschmelzen  von  Ni  und  Fe 
meteorisches  Eisen  erhalten  zu  haben,  sogar  Fabadat  hat  die  Synthese  des 
Meteoreisens  ausgeführt  zu  haben  geglaubt.  Doch  beziehen  sich  diese  Angaben 
nur  auf  den  Nickelgehalt,  nicht  auf  die  Struktur  des  synthetischen  Nickel- 
eisens. 
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Das  ZuBtandsdiag^ramm  der  teohnisohen  HiokeleisenlegieningeiL 

Durch  die  Untersuchungen  von  H.  Le  Chatelieb,  Osmokd, 
Ch.  Ed.  Güillaüme,  Hopkinson  und  Dumas  sind  die  Umwand- 
lungen der  krystallisierten  Ni-Fe-Legierungen  bekannt  geworden. 
Diese  Untersuchungen  wurden  früher*  durch  Bestimmung  derSchmelz- 
kurve  ergänzt. 


7S00 


fIfOO 


60  i^O  ZO 

GemMsproze/tte^  jVI, 
Fig.  1. 


Im  Diagramm  Fig.  1  sind  unsere  Hauptkenntnisse  betreffs  der 
Zustandsänderungen  der  Nickeleisen  zusammengestellt  Bei  der 
Abkühlung  der  flüssigen  Mischungen  von  100 — 3^0  Ni  treten  zwei 
Zustandsänderungen  ein,  die  eine  bei  der  Krystallisation  in  den 
Punkten  der  Kurve  a,  6,  c,  e,  d  und  die  zweite  bei  einer  Umwand- 
lung der  krystallisierten  Legierungen;  nur  in  den  Mischungen  von 
0 — 3  7o  Ni  treten  drei  Zustandsänderungen  auf.   Sowohl  die  Schmelz- 


1  Z.  anorg.  Chem.  45  (1905),  205. 
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kurve  als  auch  die  ümwandlungskurve  besteht  aus  2  Ästen,  wahr- 
scheinlich weil  einerseits  /9-Ni  und  y-Fe  und  andererseits  a-Ni  und 
a  Fe  isodimorph  sind.  Wir  hätten  also  2  Reihen  von  Misch- 
krystallen  zu  unterscheiden:  von  100  bis  etwa  35  ^/^  Ni  die  Lösungen 
in  ß'  resp.  a-Ni  und  von  35 — O^o  Ni  die  Lösungen  in  y-  (/?.) 
oder  a-Fe. 

Die  Umwandlung  von  ß-  in  a-Ni,  sowie  die  Umwandlung  der 
entsprechenden  Mischkrystalle  vollzieht  sich  reversibel ,  denn  der 
Verlust  der  Magnetisierbarkeit  beim  Erhitzen  und  ihre  Wiederkehr 
bei  der  Abkühlung  treten  bei  fast  derselben  Temperatur  ein.  Anders 
ist  es  bei  der  Umwandlung  der  Mischkrystallreihe ,  welche  als 
Lösungen  von  Ni  in  ^'-Fe  anzusprechen  sind.  Diese  Misch- 
krystalle erhalten  ihre  Magnetisierbarkeit  bei  der  Abkühlung  bei 
wesentlich  tieferen  Temperaturen  als  dieselbe  beim  Erhitzen  der 
magnetisierbaren  a-Krystalle  verschwindet.  Ob  diese  Irreversibilität 
darauf  zurückzuführen  ist,  dafs  sich  die  ^^-Erystalle  stark  unter- 
kühlen oder  die  a-Krystalle  sich  überhitzen  lassen,  ist  nicht  ent- 
schieden. BetreflFs  der  Umwandlungen  der  Legierungen  mit  0 — 3  % 
Ni  liegen  thermische  Untersuchungen  von  Osmond^  vor.  Derselbe 
fand,  dafs  der  Umwandlungspunkt  von  y^  in  ß-Fe  durch  Ni-Zusatz 
stärker  erniedrigt  wird  als  der  von  ß-  in  c^-Fe  und  dafs  bei  einem 
Gehalt  von  mehr  als  3  7o  Ni  nur  ein  Umwandlungspunkt  auf  der 
Abkühlungskurve  zu  beobachten  ist.  Die  Temperatur  dieses  Halte- 
punktes stimmt  mit  der  Temperatur  der  Wiederkehr  der  Magneti- 
sierbarkeit überein.  Bei  allen  Zustandsänderungen  der  Ni-Fe- 
Mischungen  fallen  die  Temperatur  des  Beginnes  und  des  Endes  der 
Zustandsänderung  zusammen.  Die  Folge  hiervon  ist  die,  dafs  merk- 
bare Eonzentrationsänderungen  in  den  zu  Beginn  und  zu  Ende  der 
Zustandsänderungen  sich  ausscheidenden  Phasen  nicht  auftreten. 
Dementsprechend  bestehen,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung 
der  geätzten  Legierungen  bestätigt,  alle  Ni-Fe-Legierungen  aus  unter 
sich  und  in  sich  homogenen  Polyedern. 

Ein  hypothetiflohes  Znstandsdiagramm  der  meteorisohen  Eisen. 

Für  das  meteorische  Nickeleisen  haben  Osmond^  und  Bakhuis 
ßoozEBOOM   folgendes  Znstandsdiagramm    auf  Grund   der  Struktur 

»  F.  OsMOND,  Compt  rmd.  118,  532. 

*  F.  OsMOND  und  G.  Cortaud,  Revue  de  Metallurgie  1904,  p.  69.  (Brief- 
liche Mitteilung  von  Roozeboom  an  Osmond). 
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homogene.  MischkrystalLe^ 


des  meteorischen  Eisens  entworfen.  Sie  nehmen  an,  dafs  ^^-Fe  und 
/9-Ni  eine  lückenlose  Reihe  von  Mischkrystallen  bilden,  and  dafs 
cv-Ni  und  £^-Fe  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar  sind, 
sondern  dafs  hier  eine  Lücke  von  der  Zusammensetzung  des  Eama- 
zits,  a,  (etwa  6%  Ni)  Fig.  2  bis  zu  der  des  Taenits,  6,  (etwa  30  7^ 
Ni)  besteht.  In  Meteoren  mit  einem  Nickelgehalt,  der  die  Konzen- 
tration c    übertrifft,   müfste   der   primär   gebildete   Eamazit   durch 

primären  Taenit  ersetzt  sein.  In 
technischen  Nickeleisen  soll  nach 
ihrer  Auffassung  die  Umwandlung 
so  schnell  stattgefunden  haben, 
dafs  der  Entmischungsvorgang 
nicht  eingetreten  ist,  während  im 
meteorischen  hierzu  die  Zeit 
während  der  Umwandlung  zur  Ent- 
mischung hinreichte.  Nach  der 
Auffassung  vonOsMOND-RoozEBOOM 
hat  das  technische  Nickeleisen  die 
^  Tendenz  in  das  meteorische  über- 

zugehen, das  meteorische  ist  also 
^*    *  stabiler  als  das  technische.    Diese 

Auffassung  läfst  den  Heteromorphismus  des  Eamazits  und  des  tech- 
nischen Nickeleisens  von  der  Zusammensetzung  des  Eamazits  un- 
berücksichtigt, aufserdem  wäre  bei  aufserordentlich  langsamer  Aus- 
bildung der  Struktur  des  Meteoreisens  zu  erwarten,  dafs  die  Meteor- 
struktur eine  sehr  feinkörnige,  mikroskopische  wäre.  Das  ist  aber 
nicht  der  Fall,  die  Meteorstruktur  ist  in  der  Regel  makroskopisch 
und  erreichen  die  Eamazitbalken  zuweilen  einige  Zentimeter  Länge 
und  Breite. 

Die  Entdeckung  Berwerths. 

Die  Feststellung  einer  neuen  Tatsache,  die  für  die  Beurteilung 
der  Stabilitätsverhältnisse  von  meteorischem  und  technischem  Nickel- 
eisen   von  Bedeutung  geworden  ist,    verdanken  wir  F.  Berwebth.^ 

Berwerth  fiel  die  Ähnlichkeit  der  Veränderungen,  welche  die 
Struktur  der  Meteore  häufig  in  ihrer  Veränderungszone  zeigt,  mit 
dem  Strukturunterschiede  zwischen  dem  krystallinisch-kömigen  und 
dem  normalen  (hexaedrisch-oktaedrischen)  Meteoreisen  auf.  Da  die 
unter  der  Brandriude  liegende  Veränderungszone  offenbar  eine  Zeit- 


»  ;Sitxun(fsber.  d.   Wiener  Akad.  [I]  114  (1905),  345. 
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lang  einer  recht  hohen  Temperatur  ausgesetzt  ist,  so  schlofs  Beb- 
WEBTH,  dafs  die  krystallinisch-kornige  Struktur  des  Meteoreisens 
sich  durch  Erhitzung  gebildet  hat.  Diese  Vermutung  konnte  dann 
Bebwebth  selbst  durch  Erhitzung  eines  Tolukaeisens  von  normaler 
Struktur  als  zutreflFend  erweisen.  Nach  dem  Erhitzen  auf  950*^ 
näherte  sich  die  Struktur  des  erhitzten  Tolukaeisens  der  des 
krystallinisch-körnigen  Meteoreisens.  Bebwebth  beschreibt  diese 
Veränderung  in  folgender  Weise:  „An  Stelle  des  ehemaligen  aus 
matt-  und  hellschimmemden  Stäben  zusammengesetzten  oktaed- 
rischen  Netzes  erscheint  jetzt  auf  der  Atzfläche  des  erhitzten  Eisens 
ein  weifses  flimmeriges  Wechselleuchten  von  Körnern.  Aus  dem 
Zustande  vor  der  Erhitzung  sind  unverändert  der  Taenit,  Schreiber- 
sit  und  von  den  Eamazitbalken  nur  deren  äufserer  ümrifs  in  den 
neuen  Zustand  herübergerettet  worden.  Vor  der  Umwandlung  haben 
in  vielen  Balken  die  Rhabditnädelchen  eine  Anordnung  nach  zwei 
Systemen  erhalten,  die  zueinander  senkrecht  stehen,  wovon  im  Normal- 
kamazit  nichts  zu  bemerken  ist  Die  Gestalt  der  Balken  wird  bei 
bestimmten  Wendungen  durch  das  Aufleuchten  der  Taenitstreifen 
markiert.  Im  Taenit  ist  auch  der  durch  die  Schraffierung  an- 
gezeigte Schichtenbau  erhalten  geblieben.  Den  Raum  innerhalb 
der  alten  Balkenmasse  füllt  jetzt  ein  körniges  Aggregat'^ 

Bebwebth  weist  ferner  darauf  hin,  dafs  schon  Reichenbaoh 
von  allen  Meteoreisen,  welche  nach  dem  Ätzen  den  Metallmohr 
(moiröe  metallique]  zeigen,  glaubte,  dafs  sie  von  Menschen  im  Feuer 
behandelt  gewesen  sind.  Mohrbildung  mit  gleichzeitiger  Körnung 
des  Eamazits  kann  man  nach  Bebwebth  bei  vielen  Meteoren  be- 
obachten ,  ebenso  Mohrbildung  ohne  Körnung  der  Balken ;  schliefs- 
lich  sind  in  manchen  Meteoren  alle  normalen  Struktureigentümlich- 
keiten verschwunden.  Dafs  kömige  Struktur  mit  Metallmohr  nach 
dem  Atzen  auch  aus  dem  Weltraum  mitgebracht  werden  kann^  be- 
weist das  beim  Niederfall  geborgene  Eisen  von  NedagoUa  (Beb- 
webth). 

Die  Umwandlung  des  meteoriBohen  in  teohnisohsB  Hiokeleiaen. 
Es  fragt  sich  nun,  ob  die  beim  Erhitzen  des  Meteoreisens  ent- 
stehende neue  Krystallart  mit  dem  technischen  Nickeleisen  identisch 
ist.  Die  makroskopischen  Befunde  Bebwebth s  weisen  darauf  hin. 
Ebenso  ein  Versuch^  den  der  eine  von  uns  1905  mit  einem  Toluka- 
eisen  anstellte.  Auf  der  Schli£ffläche  dieser  Stücke  waren  aufser 
SchreibersitknoUen    noch   drei  kleine  quadratische  Plessitfelder  von 

Z.  Anorg.  Chem.    Bd.  60.  28 
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2  mm  Seitenlange  mit  parallel  geordneten  Taenitbändern  zu  sehen. 
Beim  10  Min.  langem  Erhitzen  aaf  800^  kehrten  nach  dem  Ab- 
schleifen und  Wiederätzen  die  Nbumann sehen  Linien  nicht  wieder 
und  nach  10  Min.  langem  E^rhitzen  auf  1300^  wobei  ein  teil  weises 
Schmelzen  nicht  ausgeschlossen  war,  war  das  eine  der  drei  Plessit- 
felder  verschwunden  und  an  seiner  Stelle  war  die  typische  polygo- 
nale Zeichnung  des  technischen  Nickeleisens  entstanden.  Das  Ver- 
schwinden des  einen  Plessitfeldes  könnte  aber  auch  darauf  zurück- 
geführt werden,  dafs  dasselbe  bei  Wiederschleifen  abgetragen  war. 
Die  Umwandlung  in  das  technische  Nickeleisen  war  nur  in  einem 
kleinen  Teil  des  Stückes  vor  sich  gegangen  und  hätte  sich  wohl  bei 
längerer  Erhitzung  auf  die  ganze  Masse  verbreitet  Aber  der  Be- 
weis, dafs  es  sich  hier  um  Bildung  einer  Erystallart,  die  mit  dem 
technischen  Nickeleisen  identisch  ist,  handelt,  wurde  bisher  nicht 
erbracht,  und  die  Resultate  eines  Versuches  von  F.  Rinne  und 
H.  E.  BoECKE  am  El  Inka  scheinen  sogar  gegen  diese  Vermutung 
zu  sprechen. 

Rinne  und  Boecke^  berichten:  „Wir  machten  nun  am  Inka- 
eisen nach  einem  Glühen  von  einigen  (4 — 14)  Stunden  im  Heraeusofen 
bei  1800^  die  Beobachtung,  dafs  der  Eamazit  der  Balken  die  von 
Bebwebth  beschriebene  Fetzenstruktur  angenommen  hatte,  der  vor 
dem  Glühen  bei  unserem  Eisen  nur  schwach  entwickelte  Taenit  jetzt 
.auch  makroskopisch  sehr  deutlich  beim  Anlassen  bzw.  Ätzen 
polierter  Stücke  in  Erscheinung  trat,  sich  also  vermehrt  hatte,  dafs 
dafür  aber  der  Taenit  aus  dem  Kamazit-Taenitgemisch  des  Plessits 
zum  gröfsten  Teile  ausgewandert  war.  Die  früheren  Plessitfelder 
bestehen  jetzt  wesentlich  aus  Eamazit  vom  Aussehen  des  Fetzen- 
kamazits  der  Balken/' 

Wenn  sich  aber  im  Zustandsfelde  des  7^-Nickeleisens  Taenit 
aus  dem  veränderten  Eamazit  ausscheidet,  dann  muüs  auch  der  ver- 
änderte Eamazit  von  dem  technischen  Nickeleisen  verschieden  sein^ 
denn  dieses  ist  bei  1300^  nur  in  Form  von  homogenen  Misch- 
krystallen  beständig.  Deshalb  bedurfte  die  Frage  nach  der  Iden- 
tität des  veränderten  Eamazits  mit  dem  technischen  Nickeleisen  noch 
einer  eingehenderen  Untersuchung. 

Versnohe. 
Zu   unseren  Versuchen  standen  uns  zwei  Arten  von  Meteoren 

zur  Verfügung: 

^  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Festband  1907,  S.  254. 
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1.  Ein  Stück  tod  einem  Funde  im  Damaralande,  welches  wir 
nebst  Angabe  seiner  Zusammensetzung  Herrn  Direktor  E.  EIhbens- 
BEBGEB  von  der  Firma  Fried r.  Krupp  verdanken.  Die  Zusammen- 
setzung des  Damaraeisens  ist  folgende: 


c 

j 

Si 

t  Spv 

Mn 

1 

P 

0.034 

S 

O.Ol 

Cn 

0.01 

Ni 

7.80 

Co 

0.40 

Cr 

0.03 

Dieses  Stück  besteht  fast  ganz  aus  reinem  Nickeleisen,  indem 
weder  merkbare  Mengen  Troilit,  Schreibersit  noch  sonstige  acces- 
sorische  Bestandteile  enthalten  sind.  Die  v.  WittmannstItten  sehen 
Figuren  treten  beim  Ätzen  dieses  Eisens  makroskopisch  sehr  schön 
hervor  und  die  Struktur  ist  eine  normale,  indem  neben  Eamazit 
und  Taenit  recht  erhebliche  Mengen  von  Plessit  vorhanden  sind. 

2.  Ein  Stück  Tolukaeisen,  welches  wir  Herrn  Geheimrat 
Th.  Liebisoh  verdanken.  In  diesem  Stück,  welches  sehr  reich  an 
Schreibersit  war,  wurde  nur  eine  Nickelbestimmung,  welche  9.0^0 
Ni  ergab,  ausgeführt  Dieses  Eisen  bestand  hauptsächlich  aus 
Eamazit,  zwischen  dem  sich  einzelne  kleine  Plessitfelder  mit  parallelen 
Streifen  von  Taenit  befinden.  Ein  anderer  Teil  des  Plessits,  welcher 
in  langgestreckten  Bändern  zwischen  dem  Eamazitbalken  liegt,  ist 
ganz  taenitarm.  Auch  sind  die  Taenitumhüllungen  des  Eamazits 
undeutlich  ausgebildet  Das  makroskopische  Bild  war  dem  von 
Bebwebth  (1.  c.)  gegebenen  Bilde  des  von  ihm  untersuchten  Toluka- 
eisen  ganz  ähnlich. 

Es  kam  beim  Erhitzen  hauptsächlich  darauf  an,  die  Oxydation 
möglichst  zu  vermeiden,  weil,  wenn  eine  solche  in  erheblicherem 
Mafse  stattgefunden  hatte,  man  zur  Ätzung  erst  eine  dickere  Schicht 
abschleifen  mufste  und  infolgedessen  das  ursprüngliche  Bild  ver- 
änderte, wodurch  die  Beurteilung  eventueller  Veränderungen  erschwert 
wurde.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  zu  erhitzenden  Stücke  in 
pulverisierte,  geschmolzene  Magnesia  eingebettet  in  ein  Stahl- 
kästchen verpackt,  und  das  Stahlkästchen  wurde  im  Porzellanrohr 
in  ferrum  reductum  eingebettet.     Aus  dem  Porzellanrohr  wurde  die 

28* 
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Luft  durch  einen  Stickstoffstrom  verdrängt,  weicher  während  der 
Erhitzung  langsam  durch  das  Rohr  strich.  Auch  bei  diesem  Ver- 
fahren wurde  die  Oxydation  nicht  vollständig  vermieden.  Die  Ober- 
fläche des  Metallstückes  war  doch  matt  geworden ,  und  es  hatten 
sich  auf  ihr  kleine  Rostflecke  gebildet  Infolgedessen  mufste  eine 
meist  nur  sehr  dünne  Schicht  mit  feinstem  Schmirgelpapier  entfernt 
werden;  darauf  wurde  mit  Tuch  und  geschlämmter  Tonerde  poliert 
und  schliefslich  mit  normaler  Salpetersäure  vorsichtig  geätzt 

Um  den  Leser  in  Stand  zu  setzen,  die  beim  Erhitzen  des 
Meteoreisens  beobachteten  Veränderungen  zu  beurteilen,  sind  auf 
den  Tafeln  einige  Photogramme  des  ursprünglichen  und  des  durch 
Erhitzen  veränderten  Meteoreisens  wiedergegeben.  Die  ersten  An- 
zeichen einer  Körnung  im  Eamazit  treten ,  wenn  das  Meteoreisen 
nur  eine  Minute  lang  auf  800^  (in  das  Zustandsfeld  des  technischen 
^'-Nickeleisens)  gebracht  wird,  auf.  Dabei  differenziert  sich  der 
Taenit  deutlicher  vom  Eamazit  und  die  Taenitbänder  werden  breiter. 
Die  Körnung  des  Kamazits  kann  nicht  auf  eine  Wirkung  der  Luft 
zurückgeführt  werden,  denn  bei  tieferem  Abschleifen  verschwindet 
die  Körnung  nicht.  Die  Neumakk  sehen  Linien  verschwinden  beim 
Erhitzen  aufserordentlich  schnell. 

Fig.  1  (Tafel  III)  zeigt  die  geätzte  Fläche  eines  unveränderten 
Stückes  Damaraeisen.  Der  Taenit  ist  an  dem  hellen  glatten 
Kamazitbalken  als  feine  helle  Linie  angedeutet  Die  schwarzen 
geraden  Linien  auf  den  hellen  Kamazitpartien  sind  die  Neünann- 
schen  Linien.  Nach  5  Minuten  langer  Erhitzung  auf  850®  (Fig.  2 
Tafel  III)  war  die  Körnung  in  ursprünglich  glattem  Kamazit  auf- 
getreten. Nach  der  Erhitzung  war  eine  etwas  dickere  Schicht  ab- 
geschliffen worden,  wodurch  sich  die  Umrisse  der  hellen  Kamazit- 
und  der  dunklen  Plessitfelder  etwas  geändert  haben.  Aufser  dem 
Verschwinden  der  Neuma>n  sehen  Linien  und  dem  Auftreten  der 
Kamazitkörnung  erkennt  man,  dafs  die  Taenitbänder  breiter  geworden 
sind  und  sich  deutlicher  vom  Kamazit  und  Plessit  abheben. 

Die  weiteren  Veränderungen  beim  Erhitzen  des  Damaraeisens 
sieht  man  auf  Fig.  3—5  (Tafel  III).  Nach  7  Stunden  langem  Er- 
hitzen auf  1000  ^  Fig.  3  (Tafel  III)  hat  der  Kamazit  seinen  Glanz  und  die 
Neumann  sehen  Linien  verloren;  aufserdem  ist,  besonders  oben  links, 
eine  polyedrische  Zeichnung,  welche  dem  technischen  Nickeleisen 
eigentümlich  ist,  aufgetreten  und  unten  rechts  ist  das  ursprünglich 
nach  dem  Ätzen  im  Belief  stehende  Taenitband  stark  verändert 
Nach    15 stündiger  Erhitzung   auf   1000^   ist   die  Veränderung   des 
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Meteoreisens  weiter  vorgeschritten,  Fig.  4  (Tafel  III).  Der  Taenit, 
der  beim  Bebwerth sehen  Versuch  sich  nicht  verändert  hatte,  ist 
ganz  undeutlich  geworden.  Offenbar  hat  sich  der  Nickeliiberschufs 
des  Taenits  durch  Diffusion  in  dem  veränderten  Kamazit  verteilt 
Dadurch,  dafs  der  Nickelgehalt  des  ursprünglichen  Taenits  stark 
abgenommen  hat,  ist  er  in  HNO3  löslicher  geworden  und  tritt  nicht 
mehr  reliefartig  hervor,  aufserdem  sind  die  ursprünglichen  Taenit- 
bänder  breiter  geworden.  Ferner  hat  der  Taenit  aufgehört  als 
solcher  zu  existieren,  denn  die  ursprünglichen  Taenitbänder  sind  durch 
die  Grenzen  der  Körner  des  veränderten  Eamazits  unterbrochen.  Dieses 
Durchschneiden  des  Taenits  von  den  Konturen  der  Kömer  des  ver- 
änderten Kamazits  sieht  man  noch  deutlicher  nach  weiterem  Er- 
hitzen Fig.  5  (Tafel  III).  Die  Spuren  der  ursprünglichen  Taenit- 
bänder sind  hier  schon  schmäler  geworden,  durch  möglichst  günstige 
Beleuchtung  treten  sie  recht  hell  hervor,  so  dafs  auf  Fig.  5  (Tafel  III) 
die  Spur  des  Taenitbandes  oben  rechts  deutlicher  zu  erkennen  ist 
als  in  Fig.  4  (Tafel  III).  Die  Reste  der  Taenitbänder  sind  auch  nach 
Erzeugung  von  Anlauffarben  sogar  makroskopisch  deutlich  nebst  ihrer 
Verbreiterung  zu  erkennen.  Schliefslich  gibt  Fig.  6  (Tafel  III)  die 
Struktur  eines  Nickeleisens  mit  8^0  Ni,  welches  durch  Zusammen- 
sehmelzen  von  Ni  und  Fe  hergestellt  wurde.  Vergleicht  man  die 
durch  längeres  Erhitzen  auf  1000®  veränderte  Struktur  des  Damara- 
eisens  mit  der  des  technischen  (Fig.  4  u.  5,  Tafel  III),  so  wird  man 
nicht  bestreiten,  dafs  das  Damaraeisen  dahin  strebt,  die  Struktur 
des  technischen  Eisens  anzunehmen.  Die  polygonale  Zeichnung  auf 
den  beiden  geätzten  Schliffflächen  ist  wohl  als  identisch  zu  be- 
zeichnen. Innerhalb  der  Polygone  des  Damaraeisens  finden  sich 
noch  helle  Rippen,  offenbar  die  Relikte  einer  im  Verschwinden  be- 
griffenen polygonalen  Zeichnung,  herrührend  von  kleineren  Polygonen, 
und  schliefslich  sind  noch  Andeutungen  des  Taenit  zu  bemerken. 
Aber  diese  Unterscheidungsmerkmale  würden  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  1000®  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch  noch  ver- 
schwinden, jedenfalls  verschwinden  sie  bei  1400®  in  ganz  kurzer 
Zeit  Fig.  4  (Tafel  UI)  zeigt  die  geätzte  Schlifffläche  eines  Stückes 
Damaraeisens,  das  1  Stunde  lang  auf  1400®  erhitzt  worden  war. 
Die  Taenitbänder  sind  bis  auf  wenige  hellere  Streifen  verschwunden 
und  es  haben  sich  grofse  Polyeder  gebildet,  deren  drei  Grenzen  als 
feine  Linien  deutlich  zu  erkennen  sind.  Man  sieht  also  an  dieser 
Reihe  deutlich,  dafs  im  Kamazit  die  Bildung  einer  neuen  Krystallart 
in  einzelnen  Punkten  beginnt,    sich  dann  verbreitert  bis  die  neuen 
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Erystalle  zusammenstofsen  und  dafs,  nachdem  die  Strukturähnlich- 
keit mit  dem  technischen  Nickeleisen  sich  hergestellt  hat,  das 
Schwinden  des  Taenits  einsetzt.  Noch  deutlicher  zeigen  folgende 
Bilder  bei  erheblich  stärkerer  Yergröfserung,  dafs  zuerst  die  Um- 
wandlung des  normalen  Eamazits  in  den  kömigen  und  dann  die 
Auflösung  des  Taenits  eintritt  Fig.  8  (Tafel  III)  zeigt,  dafs  schon 
nach  2  Minuten  langem  Erhitzen  die  Eömung  im  hellen  Eamazit 
sichtbar  wird.  Nachdem  diese  Eömung  sich  ausgebildet  hat,  hebt 
sich,  wie  erwähnt,  in  der  Regel  das  Taenitband  deutlicher  vom 
Eamazit  ab,  es  scheint  sogar  breiter  geworden  zu  sein.  Nach 
4  Stunden  langem  Erhitzen  auf  950®  Fig.  10  (Tafel  IV)  ist  die 
Eömung  des  Eamazits  gröber  geworden  und  wohl  auch  im  Plessit 
hervorgetreten.  Das  Taenitband  ist  aber  im  wesentlichen  unver- 
ändert erhalten.  Weil  eine  dünne  Schicht  beim  Abschleifen  entfernt 
wurde,  ist  die  Form  des  Taenitbandes  etwas  verändert.  Bei  den 
folgenden  beiden  Versuchen  war  der  Schutz  gegen  Oxydation  besser, 
es  brauchten  daher  nur  ganz  dünne  Schichten  von  der  Wiederholung 
der  Ätzung  entfernt  zu  werden,  infolgedessen  ändert  sich  der  Verlauf 
der  Taenitbänder  auf  Fig.  10,  11  und  12  (Tafel  IV)  nicht  merklich, 
wohl  aber  die  Breite  und  die  Deutlichkeit  des  Bandes.  Eß  dürfte 
wohl  beim  Vergleich  dieser  Figuren  jeder  Zweifel  daran  schwinden, 
dafs  der  Unterschied  im  Nickelgehalt  des  veränderten  Eamazits  und 
des  Taenits  sich  bei  950®  und  noch  schneller  bei  1230®  ausgleicht. 
Im  wesentlichen  dieselben  Veränderungen  sind  auch  in  einem 
Stück  Tolukaeisen  mit  9.0  ^/^  Ni  zu  verfolgen.  Dieses  Stück  Toluka- 
eisen  hatte,  wie  erwähnt,  im  wesentlichen  die  Struktur  des  von 
Bebwebth  untersuchten  Stückes.  Es  bestand  fast  nur  aus  Eamazit, 
zwischen  dessen  Balken  ab  und  zu  kleine  Plessitfelder  hervortraten. 
Von  accessorischen  Bestandteilen  war  besonders  der  Schreibersit 
reichlich  vorhanden.  Der  Eamazit  trat  nach  dem  Ätzen  nicht  so 
blank  wie  im  Damaraeisen  hervor.  Auf  Fig.  13  (Tafel  IV)  sieht 
man  die  geätzte  Fläche  des  unveränderten  Toluka.  Links  unten 
einen  Eeil  des  Plessitfeldes  und  rechts  oben  einen  Teil  eines 
Schreibersiteinschlusses.  Nach  7 stündigem  Erhitzen  auf  700®,  Fig.  14 
(Tafel  IV)  ist  die  Grundmasse  des  Eamazits  deutlich  gekörnt  und 
auch  der  Schreibersit  ist  verändert,  auf  seiner  ursprünglich  glatten 
Schlifffläche  ist  eine  polygonale  Zeichnung  sichtbar  geworden  und 
das  homogene,  kohärente  Stück  ist  in  kleine  Polyeder  zerfallen.  Nach 
weiteren  3  stündigem  Erhitzen  auf  1000®  ist  der  Eamazit  in  grobe 
Polyeder  zerfallen  Fig.  15  (Tafel  IV),  der  Taenit   des  Plessitfeldes 
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aber  im  wesentlichen  noch  unverändert;  erst  nach  4 stündigem  Er- 
hitzen auf  1290^  sind  die  Taenitbänder  in  der  Auflösung  begrififen, 
Fig.  16  (Tafel  IV).  Diese  Veränderung  der  Taenitbänder  des  Tolukas 
wird  besonders  deutlich  beim  Vergleich  von  Fig.  17  u.  18  (Tafel  V), 
von  denen  Fig.  17  ein  ursprüngliches  Plessitfeld  und  Fig.  18  das- 
selbe nach  5  stündigem  Erhitzen  auf  1200®  stark  verändert  wieder- 
gibt. Die  feineren  Taenitbänder  des  inneren  Plessitteiles  haben  sich 
diffus  verteilt,  von  den  dicken  Taenitbändern  der  äufseren  Be- 
grenzungen des  Plessitfeldes  sind  noch  stark  verdickte  Beste,  welche 
man  als  Taenit  mit  abnorm  geringem  Nickelgehalt  ansprechen  könnte, 
übrig  geblieben.  Erhitzt  man  Tolukaeisen  schnell  auf  eine  Tempe- 
ratur über  den  Schmelzpunkt,  so  krystallisiert  die  Schmelze  in  der 
Struktur  eines  besonders  grobkörnigen  technischen  Nickel eisens,  Fig.  19 
(Tafel  V).  Steigert  man  die  Temperatur  des  meteorischen  Nickel- 
eisens so  weit,  dafs  das  Meteoreisen  in  das  /-Feld  des  technischen 
Eisens  kommt,  so  geht,  den  Strukturänderungen  nach  zu  urteilen, 
eine  Umwandlung  des  meteorischen  in  das  technische  Nickeleisen 
vor  sich.  Dieser  Schluls  wird  noch  dadurch  bestätigt,  dafs  sich  das 
umgewandelte  Meteoreisen  bei  Beanspruchung  durch  Druck  über  seine 
Elastizitätsgrenze  hinaus  wie  das  technische  verhält. 

0.  MüGGE  hat  gezeigt,  dafs  bei  einer  solchen  Beanspruchung 
die  dauernde  Deformation  eines  Erystalles  dadurch  zustande  kommt, 
daCs  seine  Teile  sich  gegeneinander  nach  bestimmten  Gruppen 
einander  parallelen  Translationsflächen  verschieben.  J.  A.  Ewing 
und  W.  BosENHAiN^  haben  dann  gefunden,  dafs  entsprechend  dem 
Fliefsen  nach  Translationsflächen  auf  den  Schliffflächen  über- 
anstrengter  Metalle  auf  der  Ebene  jedes  Eornes  (Polyeders)  Linien- 
systeme erscheinen,  welche  für  jede  Krystallart  charakteristisch  sind. 
Beim  technischen  Nickeleiseu  treten  bei  der  Überanspruchung  durch 
Druck  auf  den  polierten  zu  den  Druckflächen  senkrechte  Ebenen 
durch  Translationsverschiebung  die  polygonalen  Umrisse  der  einzelnen 
Körner  mit  einer  Parallelstreifung  der  Polygonflächen  hervor.  Das 
Stück  Damaraeisen,  an  dem  nach  sukzessiven  Erhitzen  die  durch  Figg. 
10 — 12  (Taf.  IV)  beschriebenen  Strukturveränderungen  vor  sich  ge- 
gangen waren,  zeigte  nach  Überanspruchung  durch  Druck  genau  die- 
selbe Zeichnung,  welche  auf  dem  technischen  Nickeleisen  derselben 
Zusammensetzung  erschien.  Dieses  Bild  ist  dem  von  Ewing  und 
RosENHAiK  (Ewing  und  Bosenhain  Fig.  16  u.  17)   am  Eisen   be- 


Fhilos.  Trans,  of  Roy.  of  London,  Soc.  A,  198  (1900),  358. 
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obachteten  ganz  ähnlich.  Wesentlich  von  diesem  Bilde  unterscheidet 
sich  das  aaf  der  glatten  Oberfläche  des  unveränderten  Damaraeisens 
durch  Druckwirkung  entstehende.  Hier  tritt  vor  allem  die  Struktur 
des  Meteorismus  nicht  erheblich  undeutlicher  als  durch  Erzeugung 
der  von  Wibdmannstätten  sehen  Figuren  hervor,  nur  der  Taenit  ist 
vom  Eamazit  nicht  deutlich  unterschieden.  Sowohl  im  Eamazit  als 
auch  im  Plessit  haben  sich  lange  Linien  herausgebildet,  und  aufser- 
dem  ist  noch  eine  zu  diesen  Linien  nicht  parallele  Streifung,  be- 
stehend aus  sehr  feinen,  dicht  gedrängten  Linien,  entstanden.  Die 
langen  Linien  sind  mit  den  Neümann sehen  Linien,  welche  beim 
Ätzen  entstehen,  identisch.  Es  ergibt  sich  das  aus  folgendem 
Versuch.  In  Fig.  20  (Tafel  V)  sieht  man  auf  einem  Eamazit- 
balken,  der  dunkel  erscheint,  das  durch  Druckwirkung  erzeugte 
Liniensystem.  Die  Struktur  der  hell  erscheinenden  Felder  ist  auf 
dem  Photogramm  deshalb  nicht  zu  erkennen,  weil  durch  die  Druck- 
wirkung beide  Ebenen  im  Vergleich  zum  dunklen  Eamazitfelde  in 
ein  anderes  Niveau  und  eine  etwas  andere  Orientierung  geraten 
sind.  Nach  vorsichtigem  Abschleifen  einer  möglichst  dünnen  Schicht 
und  Ätzen  der  polierten  Fläche  sind  auf  dem  Eamazitbalken  fast 
alle  Translationslinien  deutlich  hervorgetreten,  wie  man  sich  durch 
einen  Vergleich  von  Fig.  20  und  21  (Tafel  V)  überzeugen  kann. 
Die  Neumann  sehen  Linien  entsprechen  also  Translationsebenen  und 
treten  diese  Linien  nach  dem  Ätzen  deshalb  hervor,  weil  durch  das 
Schneiden  der  Schlifffläche  mit  den  Translationsebenen  scharfe 
Eanten  entstehen,  welche  beim  Ätzen  stärker,  wie  alle  Spitzen  und 
Schärfen,  angegriffen  werden.  Die  Neumann  sehen  Linien  sind 
also  Zeugen  einer  Überanspruchung  des  motorischen  Materials. 
Dafs  beim  Erhitzen  diese  Linien  so  leicht  verschwinden,  ist  auf  ein 
Zusammenbacken  infolge  von  Diffusion  über  die  Translationsfläche 
hinweg  zurückzuführen. 

Die  Eörnung  des  Eamazits  tritt  aber  nicht  nur  bei  Tempe- 
raturen des  /-Feldes  auf,  sondern  auch  im  <^-Felde  bei  400  ^  Nach 
Erhitzen  während  200  Stunden  bei  420^  war  die  Oberfläche  des 
ursprünglich  glatten  Eamazits  Fig.  22  (Tafel  V)  besonders  an  einigen 
Stellen  punktiert,  Fig.  23  (Tafel  V).  Nach  weiterem  400stündigem 
Erhitzen  auf  400^  war  eine  Eörnung  sichtbar  geworden,  etwa 
20  gröfsere  Eömer,  von  denen  etwa  10  auf  Fig.  24  zu  sehen  sind, 
hatten  sich  auf  der  Fläche  des  Eamazits  Fig.  24  (Tafel  V)  gebildet 
Der  Taenit  war  nach  200  stündigem  Erhitzen  auf  400^  deutlicher 
hervorgetreten,   nach  600 stündigem  Erhitzen  war  aber  seine  Ent- 
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Wickelung  von  der  ursprünglichen  nicht  unterschieden.  Auf  die 
polierte  Fläche  des  Damarastückes  war  ein  Stück  technisches  Eisen 
mit  77o  Nickel  mit  seiner  ebenfalls  polierten  Oberfläche  geprefst 
worden.  Das  obere  dunkle  Band  in  Figg.  22,  23,  24  (Tafel  V)  ist 
die  Oberfläche  des  technischen  Eisens.  Die  Grenzlinie  zwischen 
technischem  und  meteorischem  Eisen  ist  nach  600  stündigem  E}r* 
hitzen  nach  der  Seite  des  meteorischen  Eisens  stärker  gezackt,  was 
vielleicht  auch  durch  Umwandlung  von  meteorischem  Eisen  in  tech- 
nisches an  der  Berührungszone,  als  eine  Impfwirkung,  gedeutet 
werden  könnte. 

Die  Versuche  haben  also  gelehrt,  dafs  meteorisches  sich  in  das 
technische  Nickeleisen  im  Zustandsfelde  des  technischen  ^^-Nickel- 
eisens  umwandelt,  und  dafs  diese  Umwandlung  um  so  schneller  sich 
vollzieht,  je  höher  die  Temperatur  ist,  welcher  das  Meteoreisen  aus- 
gesetzt wird.  Im  7^-Felde  ist  also  erwiesenermafsen  das  technische 
Nickeleisen  stabiler  als  das  Meteoreisen.  Für  das  cf-Feld  konnte 
aus  den  beobachteten  Strukturveränderungen  dieses  Stabilitäts- 
verhältnis ebenfalls,  wenn  auch  nicht  mit  jener  Sicherheit,  abgeleitet 
werden.  Denn  wegen  der  kleinen  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  bei 
den  Temperaturen  des  <^-Feldes  die  £^-Form  des  technischen  Nickel- 
eisens aus  dem  Kamazit  bildet,  konnte  nur  der  Beginn  der  Um- 
wandlung beobachtet  werden;  die  auch  hier  zu  erwartende  Auf- 
lösung des  Taenits  und  die  damit  sich  vollenden46  Verwandlung 
des  meteorischen  in  das  technische  Nickeleisen  konnte  aber  wegen 
der  geringen  Geschwindigkeit  des  Prozesses  nicht  abgewartet  werden. 

Doch  kann,  wenn  auch  nicht  auf  dem  Wege  der  direkten  Be- 
obachtung, bewiesen  werden,  dafs  auch  der  cf-Zustand  des  meteo- 
rischen Eisens  ein  instabiler  ist  Da  das  Meteoreisen  aus  dem  y- 
Zustand  bei  der  Abkühlung  in  den  or-Zustand  unter  Freiwerden  von 
Wärme  und  Wiederkehr  der  Magnetisierbarkeit  übergeht  und  diese 
Umwandlung  beim  Erhitzen,  wenn  auch  erst  bei  einer  höheren 
Temperatur  als  bei  der  Abkühlung  wieder  eintritt,  so  müssen,  sich 
auch  Gleichgewichte,  in  denen  das  Meteoreisen  im  u-  und  7^-Zu- 
stande  verteilt  ist,  herstellen  lassen.  Nun  kann  eine  instabile  Form 
nie  mit  einer  stabilen  Form  im  Gleichgewicht  sein,  und  da  das 
Meteoreisen  im  7^-Zustand  erwiesenermafsen  instabil  ist,  so  mufs  es 
auch  im  c^-Zustand  instabiler  als  das  technische,  absolut  stabile 
Nickeleisen  sein. 

Dafs  das  instabile  Meteoreisen  sich  in  seinem  iv-Zustand  so 
lange  unverändert  erhält,   ist  darauf  zurückzufahren,   dafs  bei  den 
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TemperatureD,  welchen  es  vor  und  während  seines  Falles  ausgesetzt 
war,  die  Zahl  der  Zentren,  von  denen  die  Umwandlung  in  tech- 
nisches Eisen  ausgeht,  verschwindend  klein  ist,  und  dafs  dasselbe 
von  der  betreffenden  linearen  ümwandlungsgeschwindigkeit  gilt.  Die 
Instabilität  des  Meteoreisens  tritt  erst  bei  Erhöhung  der  Tempera- 
tm* über  400^  schnell  zutage.  Würde  man  das  meteorische  Eisen 
sehr  lange  bei  der  ümwandlungstemperatur  seines  ci^-Zustandes  in 
seinen  ^-Zustand  erhalten,  so  würde  das  Produkt  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  technisches  Nickeleisen  sein.  Die  Hypothese  von 
RoozEBOOM-OsMOND,  welche  den  umgekehrten  Vorgang  als  wahr- 
scheinlich auffafsten,  scheint  wohl  ausgeschlossen  zu  sein. 


Die  magnetiBohe  Umwandlung  des  Heteoreisens. 

Zur  Feststellung  der  Identität  von  meteorischem  Eisen,  das 
die  Struktur  des  technischen  angenommen  hatte,  und  technischen 
Nickeleisen  war  es  erwünscht,  dieselben  noch  betreffs  ihrer  magno* 
tischen  Eigenschaften  zu  vergleichen,  und  zwar  insbesondere  be- 
treffs der  Temperaturen,  bei  denen  sie  ihre  Magnetisierbarkeit  ver- 
lieren und  wiederbekommen.  Es  stellte  sich  aber  heraus,  dafs  nach 
Zerlegung  eines  Stückes  Damaraeisens  in  kleinere  Stücke,  diese 
Teile  besonders  betreffs  der  Temperaturen,  bei  denen  ihre  Magne- 
tisierbarkeit beim  Erhitzen  verschwindet,  sich  so  erheblich  von- 
einander unterscheiden,  dafs  die  Frage  nach  der  Identität  auf  diesem 
Wege  nicht  zu  entscheiden  ist  Die  Versuche  wurden  in  der  Weise 
angestellt,  dafs  zwischen  zwei,  vom  gleichen  Strom  durchflossenen 
Spulen  eine  Magnetnadel,  deren  Ablenkungen  mittels  Femrohr  und 
Skala  beobachtet  wurden,  gebracht  wurde.  Nachdem  durch  Ver- 
rücken der  Spulen  ihre  Wirkung  auf  die  Magnetnadel  aufgehoben 
war,  wurde  das  zu  untersuchende  Stück  in  einem  Ofen  innerhalb 
der  einen  Spule  erhitzt  und  die  Ausschläge  der  Magnetnadel  bei 
konstantem  Strom  von  0.1  Amp.  bestimmt  Stellt  man  diese  Aus- 
schläge in  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  der  untersuchten 
Stücke  graphisch  dar,  so  erhält  man  beim  Steigen  und  Fallen  der 
Temperatur  die  Kurven  a  und  b  (Fig.  3).  Als  Temperatur  des  Ver- 
lustes der  Magnetisierbarkeit  wurde  die  Temperatur  des  Wende- 
punktes <j  auf  der  Kurve  a  und  als  Temperatur  der  Wiederkehr 
der  Magnetisierbarkeit  die  Temperatur  des  Wendepunktes  t^  auf 
der  Kurve  b  angenommen.  Die  so  gefundenen  Umwandlungstempe- 
raturen  haben  einen  Fehler   von  etwa  10  ^     Die  Dimensionen   der 
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Stücke   nebst  ihrem  Gewicht  und  ihren  Umwandlungstemperataren 
sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


aoo^ 


Tabelle. 


I 


Material 


Dimensionen 


Ge- 
wicht 
in  g 


Damaraeisen  I 


Damaraeisen  II 


Damaraeisen  III 

Damaraeisen  IV 

»» 

Damaraeisen,  dessen   . 

Struktur  durch  Erhitzen! 

der  des   techn.  Nickel- > 

eisens  ähnlich  geworden! 

war  ' 

Techn.  Nickeleiscn  mit 

8.1  7o  Ni,  0.2  o/o  Co 

Tolukaeisen 


22 
22 
11 
22 
22 


nach  7  mal.  Passier. 

d    Umwandlungsp. 
22  :  7  :  3 
22  :  7  :  3 
22  :  7  :  2 
22  :  7  :  2 

11  :  7  :  5 
11  :  7  :  5 

22  :  7  :  5 
22  :  7  :  5 
11  :  7  :  7 
11  :  7  :  7 


4 

4 

2 

3.8 

3.8 


I     2.3 
2.3 

I     1'^ 
I     1.9 


2 
2 

4 
4 

2.8 
2.8 


Tcmp.  des 
Verlustes  d. 
Magnetisier- 
barkeit in  ^ 


Temp.  der 
Wiederkehr 
d.  Magneti- 
sierbark.  in  ^ 


560 
580 
630 
765 
760 
805 

785 
785 
850 
850 

750 
745 

745 
760 
700 
710 


I 

440 

445 
i  470 
!    550 

550 

I    540 

545 
I  540 
I    545 

540 

I    550 
555 


I  500 
500 

I  510 
520 
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Die  TJmwandluDg  beim  meteorischen  Eisen  ist  wie  die  beim 
technischen  irreversibel.  Beim  Damaraeisen  ändern  sich  die  Tem- 
peraturen des  Verlustes  der  Magnetisierbarkeit  aufserordentlich 
stark,  von  560 — 850^,  was  schwerlich  auf  eine  Änderung  des  Nickel- 
gehaltes der  vier  Stücke,  welche  sukzessiv  von  einem  Stück  ab- 
geschnitten waren,  zurückzuführen  ist  Obwohl  die  Intensität  der 
Magnetisierbarkeit  beim  Damaraeisen  und  dem  technischen  Nickel- 
eisen mit  8^0  Ni  nicht  verschieden  waren,  so  unterschieden  sich 
doch  die  betreffenden  ümwandlungstemperaturen  der  einzelnen 
Damarastücke  erheblich  vom  technischen  Nickeleisen,  während  beim 
Tolukaeisen,  dessen  IntensitHt  der  Magnetisierbarkeit  erheblich  kleiner 
war  als  die  des  technischen  Eisens,  die  Differenz  der  Umwandlungs- 
punkte nicht  so  erheblich  war.  Das  erhitzte  Stück  Damaraeisen 
ist  dem  technischen  Nickeleisen  betreffs  der  magnetischen  Um  wand - 
lungspunkte  ganz  ähnlich  geworden.  Doch  läfst  sich  hieraus  kein 
sicherer  Schlufs  auf  die  Identität  der  beiden  Stücke  ziehen,  da 
im  Damaraeisen  selbst  die  Ümwandlungstemperaturen  so  veränder- 
lich sind. 

Versuche,  die  meteorlBche  Struktur  künstlich  zu  erzeugen. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  haben  zu  keinem  positiven  Resul- 
tat geführt,  die  Bedingungen,  unter  denen  das  meteorische  Eisen 
die  ihm  eigentümliche  Struktur  angenommen  hat,  sind  also  nicht 
festgestellt  worden,  und  da  es  in  der  Natur  der  Dinge  liegt,  dafs 
die  möglichen  Bildungswege  nicht  so  weit  verfolgt  werden  konnten, 
dafs  der  eine  oder  der  andere  Weg  als  ausgeschlossen  betrachtet 
werden  kann,  so  bleiben  doch  noch  verschiedene  Wege  der  Bildung 
des  meteorischen  Eisens  offen.  Die  Wege,  welche  verfolgt  wurden, 
nebst  den  hierbei  gesammelten  Erfahrungen  sind  folgende: 

Die  Bildung  der  meteorischen  Struktur  im  krystallisierten  Zu- 
stande könnte  in  einem  ümwandlungspunkte,  der  entweder  bei  sehr 
tiefen  Temperaturen  oder  bei  hohen  Drucken  liegt,  eintreten. 

In  flüssiger  Luft  verändert  sich  aber  auch  in  zweimal  24  Stunden 
die  Struktur  des  technischen  Nickeleisens  nicht  merklich.  Wenn  bei 
hohen  Drucken  ein  Stabilitätswechsel  zwischen  dem  meteorischen 
und  technischen  Nickeleisen  eintreten  würde,  so  müfste  das  meteo- 
rische Nickeleisen,  als  die  bei  höheren  Drucken  stabilere  Form  eine 
gröfsere  Dichte  als  das  technische  Nickeleisen  haben.  Doch  ergaben 
Dichtebestimmungen  an  unverändertem  Damaraeisen  und  solchem, 
das   durch   1  stündiges  Erhitzen  auf  1300^  verändert  war,   dafs  die 
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Dichte  des  veränderten  Damaraeisens  etwas  gewachsen  war.  Es 
ergab  sich  für  ein  Stück  ursprünglichen  Damaraeisens  das  spezi- 
fische Gewicht  bezogen  auf  Wasser  von  21®  zu  7.908  nach  1  stün- 
digem Erhitzen,  auf  1300®  wurde  7.938  gefunden  und  für  zwei  andere 
Stücke  wurde  gefunden  für  unverändert  7.908  und  flir  1  Stunde 
lang  auf  1300®  erhitzt  7.938. 

Gegen  die  Annahme  besonders  einer  sehr  langsamen  Ent- 
stehung der  meteorischen  Struktur^  sei  es  aus  krystallisiertem  oder 
flüssigem  Nickeleisen,  kann  man  anführen,  daCs  bei  sehr  langsamer 
Bildung  die  neue  Struktur  wahrscheinlich  eine  sehr  feinkörnige  ge- 
worden wäre,  denn  während  der  Umwandlung  ist  dann  die  Möglich- 
keit der  Bildung  sehr  zahlreicher  Punkte,  in  denen  die  neue  Phase 
entsteht,  gegeben,  was  notwendigerweise  eine  sehr  feinkörnige  Struk- 
tur bedingt,  nun  sind  aber  die  einzelnen  Eamazitkrystalle  so  grofs, 
die  Zahl  der  Erystallisationszentren  im  Meteoreisen  aber  so  gering, 
dafs  die  Zeitdauer  ihrer  Bildung  wahrscheinlich  eine  geringe  ge- 
wesen ist.  Dazu  kommt,  dafs  die  Eamazitbalken  nach  Oktaeder- 
flächen orientiert  sind.  Eine  solche  gesetzmäfsige  Orientierung  weist 
auf  die  Entstehung  der  orientierten  Erystallart  aus  einem  aniso- 
tropen Medium  hin.  Nie  ist  die  Entstehung  einer  orientierten  Struk- 
tur bei  einer  Zustandsänderung  in  einem  isotropen  Medium  beob- 
achtet worden,  dagegen  tritt  sie  nicht  selten  nach  einer  Zustands- 
änderung im  anisotropen  Medium  auf.  In  der  Orientierung  des  Eama- 
zits  ist  also  ein  Hinweis  darauf  zu  erblicken,  dafs  sich  die  Meteor- 
struktur bei  einer  Zustandsänderung  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
des  Meteoreisens  gebildet  hat. 

Erfahrungsgemäfs  krystallisieren  die  Ni-Fe-Schmelzen  von  0  bis 
33  ®/o  Ni,  welche  hier  allein  in  Frage  kommen,  ohne  Eonzentrations- 
änderung  zu  einer  Beihe  in  sich  homogener  Mischkrystalle,  die  man 
als  Lösungen  von  Ni  in  7^- Eisen  betrachten  kann.  Nun  wäre  es 
möglich,  dafs  bei  der  Umwandlung  der  weniger  stabilen  meteorischen 
T'-Form  in  die  cv-Form  in  dieser  Reihe  von  Mischkrystallen  eine 
Lücke,  die  von  der  Zusammensetzung  des  Eamazits  bis  zu  der  des 
Taenit  reichen  müfste,  auftritt.  EÜne  Beobachtung  von  J.  0.  Abnold 
und  A.  Mc William^  an  Gufsstahlstücken  mit  0.4 ^/^  Eohlenstoff 
schien  für  das  Zutreffende  dieser  Auffassung  zu  sprechen.  Sie 
fanden  nämlich  an  einzelnen  wenigen  Gufsstahlstücken  eine  Struktur, 
die   der   des  meteorischen  Eisens  sehr  nahe  kam,   und  welche  die 


>  Nature  71  (1904),  32. 
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Autoren  so  sehr  an  die  meteorische  Struktur  erinnerte,  dafs  sie  von 
WiDMAKNSTÄTTEN sehen  Figureu  im  Gufsstahl  sprachen.  In  der  Tat 
hatte,  nach  der  Abbildung  zu  urteilen,  der  Ferrit  und  Perlit  in 
jenem  Gufsstück  eine  dem  Eamazit  und  Plessit  ähnliche  Anordnung 
sie  hatten  sich  wahrscheinlich  aus  einer  Lösung  von  Kohlenstoff  in 
nichtstabilem  /-Eisen  bei  der  Umwandlung  der  nichtstabilen  Formen: 
/  in  a^  gebildet.  Auch  dieses  Gufseisen  war  wie  das  meteorische 
Eisen  instabil  und  veränderte  durch  Erhitzen  auf  950^  seine  Struk- 
tur, indem  der  regelmäfsig  angeordnete  Femt  diese  Anordnung  ver- 
lor. Nach  diesen  Erfahrungen  zu  urteilen,  mufs  also  das  Eisen  aus 
einer  kohlenhaltigen  Schmelze  noch  in  einer  anderen  Form  als  in 
doF  gewöhnlichen  T'-Form,  nämlich  in  einer  weniger  stabilen  /-Form 
krystallisieren  können,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  diese  Form 
mit  der  des  Eamazits  identisch  ist. 

Danach  müfste,  wenn  der  Eamazit  nicht  zu  schneU  sich  um- 
wandelt, das  Impfen  einer  Ni-Fe-Schmelze  oder  einer  Fe-C-Schmelze 
mit  Eamazit  zum  Meteoreisen  resp.  zum  Abnold  sehen  Eohlenstoff- 
eisen  führen.  Es  gelang  aber  nicht,  diese  Produkte  zu  erhalten. 
Beim  Giefsen  von  je  20  g  8  7o  Nickeleisen  oder  0.4  ^/^  Eohlenstoff- 
eisen  in  eine  Sandform  oder  ein  Porzellanrohr,  in  die  Meteoreisen- 
feilspäne  eingestreut  waren,  wurden  immer  Produkte  von  der  Struk- 
tur des  technischen  Nickeleisens  oder  des  gewöhnlichen  Eohlenstoff- 
eisens  erhalten.  Die  Meteorspäne  hatten  also  nicht  in  der  ge- 
wünschten Weise  impfend  gewirkt,  entweder,  weil  sie  durch  eine 
Haut  geschützt  mit  den  Schmelzen  nicht  in  Berührung  gekommen 
waren,  oder  weil  sie  zu  schnell  sich  oberflächlich  in  das  gewöhnliche 
Eisen  verwandelt  hatten.  Durch  einen  besonderen  Versuch  mit  einer 
10  ^/q  Nickel  enthaltenden  Nickel-Eisenschmelze,  von  der  zuerst  zwei 
Abkühlungskurven  ohne  zu  impfen  aufgenommen  wurden,  ergab 
sich,  dafs  die  Erystallisation  erst  nach  einer  Unterkühlung  um  20 
bis  80^  eintrat,  als  nun  bei  der  Abkühlung  der  Schmelze  kurz  über 
der  Temperatur,  bis  zu  der  sie  bei  der  Erystallisation  nach  einer 
Unterkühlung  ansteigt,  mit  Tolukafeilspänen  geimpft  wurde,  blieb  die 
Unterkühlung  aus,  das  Produkt  hatte  aber  die  Struktur  des  tech- 
nischen Nickeleisens.  Es  scheint  also  beim  Schmelzpunkt  das 
meteorische  Eisen  aufserordentlich  schnell  in  das  technische  sich  um- 
zuwandeln. Schliefslich  könnte  man  noch  an  einen  anderen  Weg,  auf 
dem  sich  das  Meteoreisen  gebildet  haben  könnte,  denken.  Vor 
kurzem  ^  wurde  gezeigt,  dafs  die  Struktur  der  Chrom-  und  Molybdän- 

'  Z.  anorg.  Chem.  55,  SS6  u.  402. 
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Stahle  in  hohem  Mafse  von  der  Temperatur,  auf  welche  die  be- 
treffenden Schmelzen  vor  ihrer  Krystallisation  erhitzt  wurden,  ab- 
hängt, und  konnte  diese  Abhängigkeit  darauf  zurückgeführt  werden, 
dafs  bei  sehr  hohen  Temperaturen  oberhalb  2500®  bei  der  Herstel- 
lung auf  aluminothermischem  Wege  Verbindungen  von  Mo  und  Fe 
resp.  Cr  und  Fe  sich  bilden,  welche  bei  der  Abkühlung  langsam 
zerfallen.  Es  tritt  also  hier  die  Krystallisation  nach  Erhitzen  einer 
Schmelze  auf  verschieden  hohe  Temperaturen  in  chemisch  verän- 
derten Medien  ein  und  führt  deshalb  zu  verschiedenen  Produkten. 
Die  Bildung  einer  solchen  Eisennickelverbindung  bei  sehr  hoher 
Temperatur  wäre  ebenfalls  möglich,  und  durch  die  veränderte  Zu- 
sammensetzung der  Schmelze  könnte  dann  bei  schneller  Abkühlung 
die  Ausscheidung  einer  wenig  stabilen  Erystallart  stattfinden.  Aber 
an  den  aluminothermisch  hergestellten  Legierungen,  deren  Nickel- 
gehalt sich  von  10  zu  10  7o  änderte,  konnte  ein  wesentlicher  unter- 
schied vom  Nickeleisen,  welches  durch  Zusammenschmelzen  von 
Nickel  und  Eisen  bei  1600®  erhalten  war,  nicht  festgestellt  werden. 
Immerhin  ist  beachtenswert,  dafs  es  künstlich  durch  verschieden 
hohes  Erhitzen  von  Schmelzen  gelungen  ist,  Legierungen  von  grund- 
verschiedener Struktur  herzustellen.  Es  wäre  möglich,  dafs  beim 
Nickeleisen  die  Temperatur  während  der  aluminothermischen  Reduk- 
tion nicht  hoch  genug  gestiegen  war,  um  die  Nickeleisenverbindung, 
den  Taenit,  in  genügender  Menge  zu  bilden. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  die  Struktur  des  meteorischen 
Nickeleisens  gebildet  hat,  konnten  bisher  nicht  ermittelt  werden. 
Wir  wissen  nur,  dafs  das  Meteoreisen  bei  hohen  Temperaturen  in- 
stabil ist,  und  dafs  es  sich  in  das  technische  Nickeleisen  oberhalb 
400®  umwandelt  und  zwar  um  so  schneller,  je  höher  es  erhitzt  wird. 
Dafs  sich  das  instabile  Meteoreisen  wie  der  instabile  Arragonit  so 
lange  unverändert  erhält,  ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  das  spon- 
tane ümwandlungsvermögen  (die  Zahl  der  sich  in  der  Zeiteinheit 
pro  Grewichtseinheit  bildenden  Umwandlungszentreu)  und  die  Um- 
wandlungsgeschwindigkeit bei  Temperaturen  unterhalb  +20®  ver- 
schwindend klein  sind. 

Oöttingen,  Institut  für  physikalische  Chemie,  August  1908. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Oktober  1908. 


Metallographische  Mittellungen  aus  dem  Institut  fQr  physikalische 
Chemie  der  Universität  Göttingen. 

LXVIII. 

Über  Siliclum-Silberlegierungen. 

Von 

6.  Abeivaut. 
Mit    1   Figur  im   Text. 

Schon  im  Jahre  1858  hatte  Wöhleb,^  indem  er  auf  Silber- 
nitrat SiH^  einwirken  liefs,  einen  schwarzen  StoflF  erhalten,  welchen 
er  für  ein  mit  Silber  gemischtes  Silbersilicid  hielt  Später,  im 
Jahre  1889,  konstatierte  Warben,'  dafs  Silicium  und  Silber,  „aufser 
im  Status  nascendi,  wenig  verwandt  sind'*.  Er  präparierte  Beguli 
Yon  Silbersilicid,  indem  er  eine  Mischung  von  kieselfluorwasserstoff- 
saurem  Kalium  mit  Natrium  und  Silber  zur  Botglut  brachte. 

Auch  DE  Ühalmot'  glaubte,  indem  er  eine  Mischung  von  Sand, 
Kohlenstoff,  Kalk  und  Stücken  Silber  im  elektrischen  Strome  schmolz, 
ein  krystallisiertes  Silbersilicid,  das  hart  genug  war,  um  Glas  zu 
ritzen,  erhalten  zu  haben;  denn  durch  Behandeln  dieses  Körpers 
mit  verdünnter  Salpetersäure  konnte  er  nur  einen  gewissen  Teil  des 
Silbers  auflösen  und  aufserdem  hatte  sich  SiO,  gebildet.  Ent- 
gegen diesen  Annahmen  behauptet  Moissak,^  dafs  Silicium  und 
Silber  sich  nicht  verbinden.  Bei  seinen  Versuchen  über  die  Lös- 
lichkeit des  Siliciums  in  Silber  kam  in  der  Tat  kein  Silicid  zum 
Vorschein.^ 

Kürzlich  stellte  nun  E.  Vigouboux,®  als  er  sich  mit  der  Ein- 

*  Martins  und  Wühler,  Ann.  Chim,  Phys,  [3]  54  (1858),  218. 
'  Warren,  Chem,  iVcir«  60  (1889),  5;  67  (1896),  303. 

*  De  Chalmot,  Ämer.  Chem.  Joum,  18  (1896),  95. 

*  Moissan,  Compt.  rend.  121  (1895),  625. 

^  Moissan  und  Siemens,  Compt  rend,  138  (1904),  657  u.  1299. 
«  E.  ViooüROUX,  Compt  rend.  144  (1907),  1214. 
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Wirkung   des   Silbers  auf  Siliciumtetrachlorid  befafste,  Reduktions- 
erscheinungen fest,  aber  auch  er  erhielt  keine  Verbindung. 

Obgleich  es  nach  dem  oben  Gesagten  sehr  wahrscheinlich  ist, 
dafs  das  Silicium  und  Silber  bei  den  uns  zu  Gebote  stehenden 
Temperaturen  und  experimentellen  Bedingungen  keine  Neigung 
haben,  sich  zu  verbinden^  so  könnte  man  doch  einwenden,  dafs  ent- 
weder die  bei  hohen  Temperaturen  gebildete  Verbindung  beim  Ab- 
kühlen wieder  zerfiele  und  so  wieder  freies  Silicium  gäbe,  das  aus 
Silber  krystallisierte,  oder  dafs  sie  bei  dem  Versuche,  sie  auf  che- 
mischem Wege  zu  isolieren,  zerfiele.  Es  erschien  mir  also  nötig, 
die  Frage  noch  einmal  einer  systematischen  Untersuchung  zu  unter- 
ziehen, was  ich  auf  Anregung  von  Herrn  Prof.  Tammaiw  mittels 
der  Methode  der  „thermischen  Analyse^'  auszuführen  versuchte. 

Das  zur  Herstellung  der  Schmelzen  benutzte  Silber  war  sehr  rein. 
Das  Silicium,  welches  ich  zuerst  verwandte,  enthielt  nur  ungefähr 
95^/0  reines  Silicium,  der  Rest  bestand  hauptsächlich  aus  Aluminium 
und  Eisen,  um  die  erhaltenen  Resultate  zu  kontrollieren,  ver- 
wendete ich  jedoch  dann  im  weiteren  Verlaufe  meiner  Untersuchungen 
ein  aus  Aluminium  umkrystallisiertes  Silicium,  das  ich  mit  grofser 
Sorgfalt  reinigte.     Es  enthielt  99  ^/^  reines  Silicium. 

Die  erhaltenen  Resultate  der  thermischen  Untersuchung  sind 
in  der  Tabelle  1  zusammengestellt  und  in  Fig.  1  graphisch  ver- 
anschaulicht. 

Bei  den  Legierungen  bis  zu  20^0  Si  betrug  die  angewandte 
Menge  20  g,  später  wurden  bei  den  siliciumreicheren  Legierungen 
geringere  Mengen  genommen,  damit  das  Volumen  nicht  zu  grofs 
würde  und  die  Abkühlungsbedingungen  ähnlich  blieben. 

Um  die  eutektischen  Haltezeiten  vergleichen  zu  können,  wurden 
sie  alle  auf  gleiches  Gewicht  umgerechnet. 

Wie  man  sieht,  besteht  die  Schmelzkurve  aus  zwei  Kurven- 
ästen, welche  bei  den  Schmelzpunkten  des  Silbers  und  Siliciums  be- 
ginnen und  sich  bei  einer  Temperatur  von  ca.  830^  schneiden  in 
einem  Punkte,  der  einer  Konzentration  von  4 — 5^/^  Silicium  ent- 
spricht. 

Man  kann  also  aus  diesem  Diagramm  ersehen,  dafs  Silicium 
und  Silber  keine  Verbindung  miteinander  geben.  Im  flüssigen  Zu- 
stande sind  sie  unbegrenzt  mischbar,  über  die  Mischbarkeit  im 
festen  Zustande  ist  folgendes  zu  sagen:  Die  Zeitdauer  der  eutek- 
tischen Krystallisation  wird  auf  der  Seite  des  Silbers  erst  bei  100  7o 
Silber  Null,  bei  2.5 ^^  zugesetztem  Siliciums  war  auf  der  Abküh- 

Z.  anoFK.  Cbem.    Bd.  60.  29 
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Tabelle  1 

• 

1 

Si 

in  %■ 

/  1 

Temp.  der 
prim.  AuBScheidg. 
in  0   ^ 

Eutektische 
'   Temp. 

in  »  j^' 

Gewicht  der 
1  Legierungen 

j     in  g 

1 

Eutekt  Haltep. 

in  Sek. 
v/  fdr  20  g 

0 

950 

2 

905 

880 

20 

90 

4 

870 

830 

20 

140 

5 

940 

830 

20 

160 

7 

1085 

830 

20 

120 

10 

1130 

825 

20 

100 

20 

1255 

820 

t      20 

90 

30 

1290 

820 

18 

85 

40 

1320 

820 

16 

75 

50 

1340 

825 

14 

57 

60   ' 

1350 

820 

18 

46 

70 

1365 

820 

12 

33 

80 

1880 

830 

11 

20 

90 

1395 

— 

11 

— 

95 

1405 

— 

10 

— 

98 

1410 

— 

10 

— 

100   1 

1415 

— 

10 

1 

— 

lungskurre  noch  deutlich  ein  Haltepunkt  Ton  90  Sekunden  bei  der 
Temperatur  des  eutektischen  Punktes  zu  beobachten.  Auf  der 
Seite  des  Siliciums  hingegen  scheint  diese  Zeitdauer  bei  einer  Konzen- 
tration von  90^ Iq  Silicium  Null  zu  werden.  Legierungen  von  95  und 
98 7o  Silicium,  deren  Abkühlungskurven  aufgenommen  wurden,  um 
diese  Schlüsse  zu  bestätigen^  gaben  bei  830^  keinen  Haltepunkt 
auf  der  Abkühlungskurve. 

Zwischen  90  und  100^^  Silicium  bilden  sich  also  Misch- 
krystalle,  die  bei  90  7o  Silicium  gesättigt  sind. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Struktur  der  Beguli  be- 
stätigt dies.  Die  Legierungen,  welche  weniger  als  4®/^  Silicium 
enthalten,  weisen  keine  grofsen  Krystalle  von  primär  ausgeschie- 
denem Silicium  auf  und  bestehen  aus  Silber  und  Eutektikum.  Bei 
der  Konzentration  von  4^^,  Silicium  sieht  man  bereits  einige  ge- 
sättigte Mischkrystalle,  obgleich  man  sich  noch,  wie  aus  dem  Dia- 
gramme ersichtlich,  diesseits  des  eutektischen  Punktes  befindet.  Da 
aber  diese  Krystalle  sich  nur  in  dem  oberen  Teile  des  Begulus 
finden  und  die  Dichten  der  beiden  Metalle  sehr  verschieden  sind, 
so  erklärt   sich  diese  Erscheinung   möglicherweise   aus   nicht  ganz 
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vollständiger  Darchmischungy  wodurch  im  oberen  Teile  der  Silieiuro 
gehalt  gröüser  wäre. 

In  dem  Mafse,  wie  der  Siliciumgehalt  wächst,  nimmt  auch  di< 
Menge   der  Mischkrjstalle  zu;   gleichzeitig   nimmt   die   Menge   dei 
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Eutektikums  ab,  um  bei  90^0  Silicium  ganz  zu  verschwinden.    Vor 
hier  an  zeigen  die  Legierungen  homogene  Struktur. 

Man  kann  also  sagen,    dafs   sich   bei  einer  Konzentration  voi 
00  7o  Silicium  gesättigte  Mischkrjstalle  ausscheiden. 
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Bei  den  siliciumrcichen  Schmelzen  beobachtete  ich  auf  dem 
Regulus  eine  kleine  blanke  Perle,  die  sich  deutlich  von  der  grau- 
blauen Oberfläche  abhob.  Diese  Perle  sieht  man  auch  bei  reinem 
Silicium,  jedoch  ist  sie  hier  glänzend  schwarz.  Man  nimmt  diese 
Erscheinung  auch  wahr  beim  Erstarren  von  Wismut;  auch  ist  sie 
analog  der  Beobachtung,  die  Fbäkeel^  bei  den  Silicium- Aluminium - 
legierungen  machte,  und  spricht  ebenfalls  für  die  Annahme^  dafs 
Silicium  unter  Ausdehnung  krystallisieii;.  Wenn  die  Schmelze  noch 
Silber  enthält,  so  wird  der  Teil,  der  am  längsten  flüssig  ist,  das  ist 
das  Eutektikum,  nach  oben  gedrückt  und  bildet  die  helle  Perle. 
Um  diese  Tatsachen  zu  bestätigen,  habe  ich  eine  solche  Perle 
analysiert.     Ihr  Gewicht  betrug  0.5505  g  und  ich  fand: 

Silber  94.85 
Silicium     4.90 


99.75 

Diese  Zahlen   entsprechen   der   Zusammensetzung   des   Eutek- 
tikums,  die  sich  aus  dem  Diagramm  ergibt. 


Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Prof.  Tahmann  für 
seine  freundliche  Anregung  und  Hilfe  bei  der  Arbeit  meinen  herz- 
lichsten Dank  auszusprechen. 

>  W.  FrXnkel,  Z.  anorg.  Chem.  68  (1908),  154. 
Oötiingefiy  Institut  für  physikalische  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Oktober  1908. 


Ober  das  Spratzen  der  sauren  Vanadate  einwertiger  Metalle. 

(Nachtrag). 

Von 
Wilhelm  Pbandtl  und  Hans  Mubsghhauseb. 

Vor  längerer  Zeit  ist  es  uns  gelungen,  die  Erscheinung  des 
Spratzens  bei  den  geschmolzenen  sauren  Vanadaten  der  einwertigen 
Metalle  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  und  Silber  aufzuklären.^ 
Wir  haben  gezeigt,  dafs  die  Schmelzen  dieser  Vanadate  beim  Er* 
starren  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  in  Metallvanadyl- 
vanadate  und  freien  Sauerstoff  dissoziieren.  Wenn  man  annimmt, 
dafs  jeweils  soviel  Metallvanadylvanadat  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung gebildet  wird,  als  bei  der  vorhandenen  Menge  Basis  mög- 
lich ist,  so  läfst  sich  berechnen,  wieviel  Sauerstoff  von  einer  erstar- 
renden Schmelze,  in  der  man  das  Verhältnis  zwischen  V^O^  und 
Me,0  (Me  =  Na,  K  usw.)  kennt,  abgegeben  werden  mufs.  Die  derart 
berechneten  Werte  für  die  entwickelten  Sauerstoffmengen  stimmen 
aber  nur  bei  den  Natrium-  und  Silbervanadatschmelzen  mit  den 
wirklich  gefundenen  Werten  überein,  während  bei  den  Kalium-  und 
Lithiumvanadatschmelzen  die  tatsächlich  entwickelten  Sauerstoff- 
mengen weit  hinter  den  erwarteten  zurückbleiben.  Wir  erklärten 
diese  Erscheinung  damit,  dafs  die  sauren  Vanadate  des  Kaliums  und 
Lithiums  bei  dem  gewöhnlichen  Atmosphärendruck  nur  unvollständig 
in  Vanadylvanadat  und  Sauerstoff  dissoziieren,  während  bei  den 
Natrium-  und  Silberschmelzen  die  Dissoziation  auch  unter  diesen 
Verhältnissen  ziemlich  vollständig  ist  Belege  für  die  Richtigkeit 
dieser  Annahme  haben  wir  bisher  nicht  erbracht;  sie  sollen  hiermit 
nachträglich  gegeben  werden. 

>  Vgl.  W.  Pbandtl,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  88  (1905),  657  n.  W.  Prandtl 
und  H.  MüBscHHAUsER,  Z.  anorg,  Chem,  56  (1907X  173. 
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Wenn  nämlich  die  Dissoziation  der  genannten  Schmelzen  bei 
dem  Sauerstoffdrncke  der  Luft  eine  unvollständige  ist,  so  mufs  sie 
allmählich  vollständig  werden,  wenn  man  jene  Vanadate  im  Vakuum 
oder  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  wiederholt  schmelzen  und 
erstarren  läfst.  Die  geringsten  experimentellen  Schwierigkeiten 
bietet  es,  wenn  man  Eoblendioxyd  als  solche  Atmosphäre  wählt. 
Wir  haben  deshalb  Gemenge  von  Kalium-  bzw.  Lithiumcarbonat 
und  Vanadinpentoxyd  von  bekannter  Zusammensetzung  zusammen- 
geschmolzen, an  der  Luft  erkalten  lassen  und  die  abgegebene  Sauer- 
stoffmenge wie  früher  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  be- 
stimmt.^ Dann  wurde  die  Schmelze  in  einem  Platinschiffchen,  das 
sich  in  einem  Quarzglasrohre  befand,  im  Kohlendioxyd  ströme  so 
lange  abwechselnd  zum  Schmelzen  und  Erstarren  gebracht,  bis  kein 
Sauerstoff  mehr  abgegeben  wurde,  d.  h.  bis  sich  das  Verhältnis 
zwischen  V^O^  und  VgOj  in  der  Schmelze  nur  noch  innerhalb  der 
Versuchsfehlergrenzen  *  veränderte.  Die  experimentellen  Befunde 
sind  in  den  folgenden  Tabellen  zusammengestellt 

Für  die  Kalium vanadatschmelze  KjO.SVjOg,  die  nach  unseren 
früheren  Beobachtungen  unter  allen  kaliumhaltigen  Schmelzen  das 
Maximum  an  Sauerstoff  entwickelt  und  dabei  restlos  in  das  Vana- 
dylvanadat  2K2O.VJO4.9V2O5  übergehen  soll,  nach  der  Gleichung: 

2(K20.5V30,)  =  2K3O.V3O4.9V3O,  +  0 

ergab  sich,  dafs  die  sichtbare  Sauerstoffentwickelung  erst  nach  sieben- 
maligem Schmelzen  und  Erstarren  im  Kohlensäurestrom  aufhörte 
und  dafs  erst  nach  ca.  50  maligem  Schmelzen  die  Dissoziation  nach 
obiger  Gleichung  vollständig  wurde.  Der  Gehalt  des  Vanadyl- 
vanadats  an  V30^  steigt  zwar  bei  weiterem  Schmelzen  noch  an, 
aber  nur  so  langsam  und  so  wenig,  dafs  diese  Zunahme  zweifellos 
nicht  durch  eine  Sauerstoffentwickelung,  sondern  nur  durch  eine  fast 
unvermeidliche  Verunreinigung  und  Reduktion  der  Schmelze  durch 
Spuren  organischer  Substanz  (Staub)  beim  jedesmaligen  Zerreiben 
zur  Probenahme  für  die  Analyse  bedingt  ist. 

Wie  bei  den  Kaliumschmelzen  steigt  auch  bei  den  beiden  unter- 
suchten Lithium vanadatschmelzen  (s.  Tabelle  2  und  3),  Li30.2V305 

^  Es  ist  hierbei  gar  nicht  notwendig,  bestimmte  Substanzmengen  abzu- 
wägen, man  braucht  vielmehr  nur  in  einer  beliebigen  Menge  der  Schmelze  das 
Verhältnis  zwischen  Yfi^  und  VfOs  zu  ermitteln,  um  die  beim  Spratzen  von 
einer  bestimmten  Menge  Vfis  abgegebene  Sauerstoffmenge  berechnen  zu  können. 

«  Vgl.  hierüber  Z.  anorg,  Chem.  66  (1907),  188—191. 
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Tabelle  1. 
Zusammeneetsung  der  Schmelze:  10.000  g  V,0,  +  1.5164  g  K,CO,.    Molekalare« 


Verhältnis  Vfi^  :  K,0  -  5  : 1. 

Verhrauchte  ccm 

Molekulares 

10  g  ursprüngl.  Vor- 

KMnO* >  für 

Verhältnis 

hand.  V,C 

>5  entw.  0, 

VA     lge8.VA 

VA^V.O, 

g 

ccm' 

nach  dem  Spratzen 
an  der  Luft 

1.00 
1.18 

21.99 
25.55 

1.00 :  20.8 

0.0402 

28.1 

nach  l  maligem  Spratzen 
im  CO,-Strom 

1.40 
1.38 

23.51 
23.63 

1.00 :  15.9 

0.0517 

36.2 

nach  2  maligem 

1.48 
1.75 

21.64 
25.59 

1.00:13.6 

0.0600 

42.0 

»»     ^        »» 

a 
1 

1.85 
1.50 

25.95 
20.78 

1.00:12.9 

0.0629 

44.0 

„    9         .. 

8- 

1.75 
1.72 

22.53 

22.68 

1.00:11.9 

0.0680 

47.6 

.,  15         „ 

s 

200 
1.87 

24.41 
22.68 

1.00:11.2 

0.0721 

50.4 

,.  20        „ 

s 

2 

1.92 
1.80 

22.48 
20.94 

1.00:10.7 

0.0752 

52.6 

«  80         „ 

1.91 
2.00 

21.18 
22.00 

1.00 :  10.0 

0.0794 

55.6 

„  50        „ 

0 

g 

t4 

1.90 
2.42 

19.25 
24.68 

1.00:9.1 

0.0872» 

61.0« 

,,  60        „ 

0) 

a 

1.88 
1.76 

18.05 
16.60 

1.00 : 8.5 

0.0927 

64.9 

»  95         „ 

M 

1.71 
190 

16.12 
17.34 

1.00:8.3 

0.0945 

66.1 

»  1  ccm  KMn04  entsprach  0.01075  g  Yfi^. 

*  Bezogen  auf  0**  und  760  mm. 

»  Berechnete  Sauerstoffmenge  »  0.0877  g  hzw.  61.4  ccm. 

und  4tlj\^0.7V^O^j  von  denen  die  erstere  das  Maximum  an  Sauer- 
stofi  entwickelt,  bei  oftmals  wiederholtem  Schmelzen  und  Erstarren 
im  Kohlensäurestrom  die  Menge  des  abgegebenen  Sauerstoffs  lang- 
sam an.  Sie  erreicht  aber  selbst  nach  50-  und  100  maligem 
Schmelzen  nicht  die  Höhe,  die  sie  erreichen  soll,  wenn  sich  in  der 
Schmelze  wirklich  das  Vanadylvanadat  4Li,O.V20^.7V205  bildet,  wie 
wir  annahmen.  Die  Sauerstoffentwickelung  hört  vielmehr  auf,  wenn 
in  der  Schmelze  von  Li20.2V205  das  Verhältnis  zwischen  V^O^  und 
VjOg  ungefähr  gleich  1:11  und  in  der  Schmelze  von  4Li30.7V,05 
ungefähr  gleich  1:14  geworden  ist.  Daraus  geht  hervor,  dafs  sich 
in   den  Lithiumvanadatschmelzen   ein  Vanadylvanadat   von  anderer 


—     444     — 


Tabelle  2. 

Zosammensetzung  der  Schmelze:  10.0000  g  y,0,  +  2.0301  g  LiiCO,.   Holekalares 

Verhältnie  V,0,  :  Li,0  -2:1. 


Verbrauchte  ccm 

Molek.  Ver- 

10 g  urspr. 

Vorhand. 

KMnO 

4>  für 

hältnis  V,04: 

VjO,  entwick.  0, 

v,o,j 

ge8.V,0, 

wirkl.  V.Oj 

g 

ccm' 

1.  nach  dem  Spratzen  f 
an  der  Luft           l 

0.92 
0.92 

17.14 
16.68 

1.0:17.4 

0.0477    ! 

33.4 

2.  nach  50  maliger     f 
Krystallisation  in  CO,  1 

1.31 
1.46 

16.81 
18.89 

1.0:11.5 

0.0702 

49.1 

8.  nach  dem  Spratzen  f 
in  Luft« 

0.90 
0.98 

17.19 
17.66 

1.0:17.6 

0.0472    1 

33.0 

4.  nach  50  maliger 
Krystallisation  in  CO,  « 

1.40 

17.60 

1.0:11.6 

0.0696 

1 

48.7 

*  1  ccm  KMnO«  bei  Versuch  1  u.  2  «  0.01075  g  V,Ob,  beim  Versuch  3  u.  4 
-  0.01065  g  VjOj. 

'  Bezogen  auf  0®  und  760  mm. 

'  Wiederholung  des  1.  bzw.  2.  Versuches  mit  anderem  Li,COs. 

Tabelle  3. 

Zusammensetzung  der  Schmelze:  10.0000  gV^Og  +  2.3201  g  LifCO,.  Molekulares 

Verhältnis  V.Og  :  Li,0  -  7  :  4  (=  l»/* :  1). 


Verbrauchte  ccm      Molek.  Ver-    10  g  urspr.  vorband. 


I        KMnO«  *  für 
J     V.O«      lge8.V,0, 


nach  dem  Spratzen  an 
der  Luft 

nach  10  maliger  Kry- 
stallisation in  CO, 

nach  30  maliger  Kry- 
stallisation in  CO, 

nach  50  maliger  Kry- 
stallisation in  CO, 

nach  100  maliger  Kry- 
stallisation in  CO, 


0.93 
0.93 
1.02 
1.22 
1.08 
1.14 
1.23 
1.30 
1.21 
1.21 


16.80 
17.32 
16.45 
19.90 
16.80 
17.59 
18.33 
18.40 
17.60 
17.75 


hältnisV,04: 
wirkl.  V,05 


1.0:17.3 


1.0:16.2 


1.0:15.5 


1.0:14.5 


1.0 :  14.6 


V,05  entwick.  O, 


g 


0.0479 


0.0510 


0.0532 


0.0565 


0.0562 


ccm' 


33.5 


35.7 


37.2 


39.6 


39.4 


»  1  ccm  KMnO«  =  0.01075  g  V,05. 
•  Bezogen  auf  0®  und  760  mm. 

Zusammensetzung  als  der  bisher  angenommenen  bilden  mufs.  ^    Auf 
Grund  der  beiden  Tatsachen,  dafs  das  Maximum  an  Sauerstoff  von 

^  Die  Zusammensetzung  der  früher  untersuchten  Lithiumvanadylvanadate 
(vgl.  Z.  anorg.  Chem,  56  (1907),  200)  ist  grofsen  Schwankungen  unterworfen; 
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der  Schmelze  Li30.2y205  entwickelt  wird  und  dafs  nach  vollständiger 
Abgabe  alles  dissoziierbaren  Sauerstoffs  das  Verhältnis  zwischen 
V,0^  und  VjOg  in  dieser  Schmelze  gleich  1:11  ist,  mufs  man  als 
Formel  des  Vanadylvanadats  eLi^O.V^O^.ll  V^O^  annehmen.  Die 
Dissoziation  der  beiden  oben  genannten  Lithiumvanadatschmelzen 
verläuft  dann  nach  folgenden  Gleichungen: 

I.  6(Li20.2V,0^)  =  6Li,0.V,0^.11  VjO^  +  0 
II.  2(4Lij0.7V,0,  =  6Li,0.V,0^.11  VjOj  +  4LiV0,  +  0. 

Nach  Gleichung  I  liefern  10  g  V^Oj  in  der  ursprQnglichen 
Schmelze  51.2  ccm  Sauerstoff  (gefunden:  49.1  und  48.7  ccm),  nach 
Gleichung  11  liefern  10  g  V^O^  nach  völliger  Dissoziation  43.8  ccm 
Sauerstoff  (gefunden:  89.6  ccm). 

Es  ist  uns  bisher  noch  nicht  gelungen,  Beziehungen  zwischen 
den  verschiedenen  Alkalivanadylvanadaten  aufzufinden  und  ihre 
chemische  Natur  zu  erkennen;  indes  ist  zu  vermuten,  daijs  sie  Meta- 
vanadate  darstellen,  deren  Basis  aus  Me,0  und  V^O^  gebildet  wird. 

offenbar  lassen  sie  sich  nicht  in  reinem  Zustande  aus  den  Schmelzen  isolieren, 
ferner  mufs  ein,  wenn  auch  ganz  geringer  Gehalt  des  käuflichen  Lithium- 
carbonats an  Natrium  ihre  Zusammensetzung  stark  beeinflussen. 

München  j  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  an  der  kgl,    Universität^ 
Oktober  1008. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Oktober  1908. 


über  die  oxydimetrische  Bestimmung  des  Chroms  mit 
Ferricyanicalium. 

Von 
H.  Bollenbach  und  E.  Lüchmann. 

1.    Theoretisches. 

Das  Ferricyankalium  dient  dem  Analytiker  zwar  schon  längst 
als  unentbehrliches  Reagens  zum  qualitativen  Nachweis  verschie- 
dener Stoffe;  für  die  Zwecke  quantitativer  Bestimmungen  ist  es  aber 
bisher  nicht  in  dem  Mafse  herangezogen  worden,  als  man  eigentlich 
erwarten  sollte.  Wohl  hat  C.  Luckow^  eine  umfangreiche  Arbeit: 
„Über  mafsanaly tische  Bestimmungs-  und  analytische  Trennungs- 
methoden mit  Ferro-  und  Ferricyankalium^^  geschrieben;  erschöpft 
wurde  das  Thema  aber  nicht  Luckow  gründete  seine  Trennungs- 
methoden auf  die  Möglichkeit,  gewisse  Metalle  aus  ihren  Lösungen 
mit  Ferri-  oder  Ferrocyankalium  als  Salze  der  Ferri-  oder  Ferrocyan- 
wasserstoflfsäure  zu  fällen,  während  andere  in  Lösung  bleiben.  Zu 
letzteren  gehören  Barium,  Strontium,  Calcium,  Aluminium,  Chrom, 
Arsen  und  Antimon.  In  den  Lösungen  der  höheren  Oxyde  von 
Eisen,  Maugan,  Uran^  Blei,  Quecksilber  und  Zinn  erzeugt  Ealium- 
ferricyanid  keine  oder  nur  eine  unvollständige  Fällung,  während 
Kupfer,  Wismut,  Cadmium,  Zink,  Kobalt  und  Nickel  aus  neutraler 
und  schwachsaurer  Lösung  quantitativ  ausfallen;  auch  aus  ammonia- 
kalischer  Lösung  werden  mehrere  Metalle  in  Gestalt  komplexer 
Ammoniakverbindungen  von  sehr  verwickelter  Zusammensetzung 
durch  Ferro-  resp.  Ferricyankalium  niedergeschlagen.  Angewandt 
wurden  Lösungen,  von  denen  1  ccm  0.005  g  des  zu  fällenden  Metalles 
entsprach.  Das  Ende  der  Titration  erkennt  Lückow  durch  Tüpfel- 
proben mit  Ferro-  resp.  Ferrichlorid.  Entsteht  hierbei  eine  Blau- 
färbung, so  ist  die  Fällung  beendet. 

»  Chem,  Ztg.  1891,  Nr.  82;  1892,  Nr.  11.  48.  78  u.  79. 
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LüCKOW  und  nach  ihm  noch  andere  Analytiker  benutzten  bei 
ihren  Methoden  Ferro-  und  Ferricyankalium  nur  als  Fällungsmittel. 
Von  dem  aufserordentlich  kräftigen  Oxydationsvermögen  des  Kalium- 
ferricyanids  in  alkalischer  Lösung  machten  sie  keinen  Gebrauch  für 
analytische  Zwecke,  obgleich  schon  längst  bekannt  war^  dafs  Ver- 
bindungen wie  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  Jodwasserstoff, 
Oxalsäure,  Stärke  und  Zucker,  sowie  die  meisten  Metalle,  die  in 
verschiedenen  Oxydationsstufen  vorkommen,  durch  Ferricyankalium 
in  alkalischer  Lösung  oxydiert  werden.  So  werden  Merkuro-  in 
Merkurisalze  übergeführt,  Kobalto-  in  Kobalti-,  Ferro-  in  Fern- 
verbindungen, Chromisalz  in  Chromate,  Mangansalz  in  Mangan- 
superoxyd. 

Man  durfte  erwarten,  dafs  sich  bei  diesen  Oxydationen  aus  dem 
Ferricyankalium  eine  dem  Reduktionsmittel  entsprechende  Menge 
Ferrocyanid  bildet  und  war  zu  der  Annahme,  auf  dieses  Verhalten 
eine  volumetrische  Bestimmung  einiger  in  verschiedenen  Oxydations- 
stufen vorkommender  Metalle  gründen  zu  können,  in  einem  gewissen 
Grade  berechtigt,  da  die  Umkehrung  des  angedeuteten  Verfahrens 
bei  der  mafsanaly tischen  Bestimmung  des  Ferricyankaliums  schon 
lange  eingeschlagen  wird.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  stark  alka- 
lische Kaliumferricyanidlösung  mit  einem  Überschufs  von  Ferro- 
sulfatlösung  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Es  fällt  zunächst 
gelbbraunes  Ferrihydroxyd,  später  das  schwarze  Ferriferrohydroxyd 
aus.  Das  Ende  der  Reaktion  ist  dann  erreicht  und  das  gebildete 
Ferrocyankalium  kann  nach  dem  Filtrieren  und  Ansäuern  nach  der 
bequemen  Methode  von  de  Haek^  mittels  Kaliumpermanganat  be- 
stimmt werden.  Ändert  man  diesen  Versuch  dahin  ab,  dafs  man 
erst  einen  Überschufs  von  Ferricyankalium  auf  Ferrosalz  einwirken 
läfst  und  dann  das  entstandene  Tubnbulls  Blau  durch  Kalilauge 
zersetzt,  so  mufs  erwartet  werden,  dafs  die  Reaktion  nach  folgenden 
Gleichungen : 

L  2K3FeCy^  +  SFeSO^  =  Fe3(FeCye)g  +  SK^SO^ 
n.  Fe3(FeCye)j  +  KjFeCy^  +  9K0H  =  SK^FeCy^  +  3Fe(OH)3 

verläuft,  dafs  sich  also  nur  Ferrihydroxyd  bildet  und  dafs  das  ent- 
stehende FeCy^""  dem  Fe"  gleichwertig  ist.  Diese  Vermutung  be- 
stätigt sich,  wenn  verschiedene  Bedingungen  erfüllt  werden.  Für 
die  Bestimmung  der  Ferrosalze  ist  natürlich  die  Oxydation  mit 
Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  von  untergeordneter  Bedeu- 

»  Ann,  Giern,  Pharm.  90,  160. 
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tung,  da  hier  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung  rascher  und  bequemer  zum  Ziel  führt  Für  einige  andere 
Metalle  jedoch  sind  die  mafsanalytischen  Bestimmungsmethoden  ver- 
besserungsbedürftig. 

Sollte  die  zu  studierende  Methode  Aussicht  auf  eine  praktische 
Verwendung  haben,  wollte  sie  ferner  mit  älteren  Verfahren  kon- 
kurrieren, so  mufsten  genaue  Methoden  zur  mafsanalytischen  Be- 
stimmung der  Ferri-  oder  Ferrocyanwasserstoffsäure  zur  Verfügung 
stehen.  Man  konnte  dann  entweder  eine  genau  abgemessene  Menge 
Ealiumferricyanidlösung  zur  Oxydation  anwenden  und  den  nicht  ver- 
brauchten Anteil  zurücktitrieren  oder  eine  beliebige,  aber  zur  Oxyda- 
tion hinreichende  Menge  Ealiumferricyanid  nehmen  und  das  gebildete 
Ferrocyankalium  bestimmen.  Neben  oben  angeführter  Methode  zur 
Bestimmung  des  Ealiumferricyanids  kamen  noch  in  Betracht:  das 
Verfahren  von  G.  Kassnbb,*  der  das  Ferricyankalium  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd reduziert,  den  Überschufs  des  Wasserstoffsuperoxyds 
durch  Erhitzen  entfernt  und  das  entstandene  Ferrocyankalium  mit 
Kaliumpermanganat  titriert  Die  Reduktion  verläuft  nach  der 
Gleichung: 

2K3FeCy,  +  2K0H  +  H,0,  =  2K^FeCy,  +  2H,0  +  0„ 

auf  die  auch  Lünoe^  sein  gasanalytisches  Verfahren  gründete.  Lunge 
mifst  das  Volumen  des  bei  dieser  Reaktion  freiwerdenden  Sauer- 
stoffs und  berechnet  daraus  die  Kaliumferricyanidmenge.  Bequemer 
als  diese  Methoden  führt  die  Reduktion  mit  Natriumhydrosulfit  nach 
A.  BiNz  und  H.  Bebtram  ^  zum  Ziel.  Nach  Zugabe  eines  Tropfens 
Ferrosalzlösung  wird  mit  Natriumhydrosulfit  titriert  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blauen  Farbe.  Aber  auch  diese  elegante  Methode 
mufste  verlassen  werden.  Wie  sich  im  Laufe  der  Untersuchungen 
herausstellte,  ist  zur  vollständigen  Oxydation  stets  ein  grölserer 
Überschufs  an  Ferricyankalium  nötig.  Dadurch  werden  dann  stark 
konzentrierte  Natriuuhydrosulfitlösungen  bedingt,  die  kein  genaues 
Arbeiten  mehr  garantieren.  Es  kam  nur  mehr  die  Bestimmung  des 
gebildeten  Ferrocyankaliums  und  von  den  hierzu  vorliegenden 
Methoden  nur  die  älteste  Methode  von  de  Haen  und  eine  neuere  von 
E.  RüPP  und  A.  Schiebt*  in  Betracht.  Letztere,  auf  der  Gleichung: 
K.FeCy«  +  J  =  KgFeCy,  +  KJ 

»  Areh,  d,  Phann.  284,  830. 

'  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  19  (1886),  868. 

»  Z.  angew.  Chern.  1905,  168. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  35,  2430. 
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basierend,  war  am  bestechendsten.  Als  sie  aber  eingehender  studiert 
wurde,  zeigten  sich  verschiedene  Mängel ,  die  uns  zwangen,  sie  zu 
verlassen.  Sie  lieferte,  wie  der  eine  von  uns  ^  beobachtete,  nur  dann 
richtige  Werte,  wenn  ungefähr  das  Doppelte  der  theoretisch  erfor- 
derlichen Menge  Jod  dem  Kaliumferrocyanid  zugesetzt  wurde. 
Gröfsere,  wie  geringere  Mengen  verursachten  Fehler. 

Da  nun  meistens  unbekannte  Ferrocyankaliummengen  vorlagen, 
so  mufsten  wir  uns  der  Methode  von  de  Haen  bedienen,  die  auf 
folgender  Gleichung  beruht: 

lOK^FeCy^  +  2KMnO^  +  SH^SO^  =  lOKjFeCye  +  2MnS0^  + 
6KjSO^  +  8H,0. 

Ein  Nachteil  dieser  Methode  besteht  darin,  dafs  der  Endpunkt 
ziemlich  schwer  zu  erkennen  ist  und  dafs  sich  oft  ein  Niederschlag 
von  KjMnFeCjg  abscheidet.  Hierdurch  wird  aber  die  Analyse  noch 
nicht  unbrauchbar,  wie  fälschlicherweise  öfter  angenommen  wird. 
Bei  weiterer  Zugabe  von  Kaliumpermanganat  verschwindet  der 
Niederschlag  wieder,  da  sich  dann  das  Mangansalz  der  Ferricyan- 
wasserstoflFsäure  bildet,  welches  leicht  löslich  ist. 

Einen  besseren  Umschlag  und  genauere  Resultate  lieferte  fol- 
gende Modifikation  des  Verfahrens  von  de  Haen.  Das  Kalium- 
ferrocyanid  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kräftig  angesäuert 
und  Kaliumpermanganat  zugegeben,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  rot 
gefärbt  war.  Nach  Versetzen  mit  einigen  Tropfen  Ferrisulfatlösung 
wurde  der  geringe  Überschiifs  an  Permanganat  durch  tropfenweise 
Zugabe  von  7»o*"^^^-  K^FeCy^-Lösung  zurücktitriert.  Beim  Ein- 
fallen der  Kaliumferrocyanidlösung  in  die  zu  analysierende  Flüssig- 
keit entsteht  eine  grünlich  blaue  Wolke  von  Berlinerblau,  welche 
beim  Umrühren  so  lange  verschwindet,  als  überschüssiges  Kalium- 
permanganat vorhanden  ist.  Ist  letzteres  verbraucht,  so  erzeugt 
der  erste  Tropfen  Ferrocyaiikaliumlösung  dauernde  grünblaue  Fär- 
bung, die  durch  einen  Tropfen  Kaliumpermanganat  wieder  zum  Ver- 
schwinden gebracht  werden  kann.  Der  Umschlag  ist  scharf  zu  er- 
kennen und  die  Resultate  waren  so  genau,  dafs  man  daraufhin  um- 
fangreiche Versuche  unternehmen  konnte,  die  den  Zweck  hatten, 
das  Ferricyankalium  in  den  Dienst  der  Oxydiraetrie  zu  stellen. 
Resultate,  die  zu  eingehenderem  Studium  ermunterten,  wurden  zu- 
erst beim  Kobalt,  Chrom  und  Mangan  erhalten.    Sie  sind  zum  Teil 

»  H.  BoLLENBAai,  Zeitsehr.  anilyt  Chem.  1908,  687. 
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schon  niedergelegt  in  der  Dissertation  des  einen  ^  von  uns  und  sollen 
schon  jetzt  auszugsweise  hier  wiedergegeben  werden,  da  die  Herren 
Philipp  E.  Bbowning  und  Howard  E.  Palmeb  dasselbe  Gebiet 
bearbeiten.  Die  kürzlich  in  dieser  Zeitschrift  erschienene  ArbeU: 
,,Die  Bestimmung  des  Cers  in  Gegenwart  anderer  Erden  mittels 
Kaliumferricyanid^'  basiert  auf  dem  gleichen  Prinzip.  Das  Cerosalz 
wird  nach  der  Gleichung 

2K3FeCye  +  Ce^Og  +  2K0H  =  2K^FeCye  +  H,0  +  2CeO, 

in  Cerisalz  übergeführt,  das  Cerihydroxyd  abfiltriert ,  und  im  Fil- 
trate  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  das  Ferrocyanid  mit 
Kaliumpermanganat  titriert.  —  Bemerkt  mag  noch  werden,  dafs  das 
Cer  noch  nicht  in  den  Kreis  unserer  Untersuchungen  gezogen 
worden  war. 

An  Methoden  zur  mafsanalytischen  Bestimmung  des  Chroms 
fehlt  es  zwar  nicht;  ihre  Ausführung  ist  zum  Teil  aber  etwas  um- 
ständlich^ da  das  Chrom,  wenn  es  nicht  schon  als  Chromat  vorliegt, 
erst  in  diese  Oxydationsstufe  übergeführt  werden  muCs.  Letztere 
Operation  gelingt  durch  Schmelzen  der  Chromsalze  mit  Natrium- 
carbonat  und  Kaliumnitrat  oder  Natriumsuperoxyd^  durch  Kochen 
mit  Brom,  Chlor,  Wasserstoffsuperoxyd,  Bleisuperoxyd  oder  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung,  durch  Erhitzen  mit  Kalium- 
chlorat,  Bleisuperoxyd  oder  Ammoniumpersulfat  in  saurer  Lösung. 
Ein  Überschufs  des  Oxydationsmittels  mufs  auf  geeignete  Weise  zer- 
stört werden,  da  er  sonst  ebenfalls  mit  der  reduzierenden  Titer- 
substanz reagieren  und  ein  zu  hohes  Resultat  verursachen  würde. 
Als  Reduktionsmittel  wurden  vorgeschlagen  Ferrosalze,  Jod-  und 
Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Titration  der  Chromate  mit  Ferrosalzen  beruht  auf  der 
Gleichung: 

KjCr.O,  +  6  FeSO^  +  7  H^SO^  =  Cr,(SO  J,  +  3Fe2(SOj3  +  KjSO^  +  7H,0. 

Es  mufs  ein  Überschufs  einer  genau  bekannten  Ferrosalzlösung 
angewandt  werden,  der  durch  ^/j^-norm.  Kaliumpermanganat-  oder 
YjQ-norm.  Kaliumbichromatlösung  zurücktitriert  wird.  Im  ersten 
Falle  wird  das  Ende  der  Reaktion  durch  die  auftretende  Perman- 
ganatfarbe  erkannt,  im  zweiten  Falle  zeigt  das  Ausbleiben  einer 
blauen  oder  grünen  Färbung  bei  Tüpfelproben  mit  Ferricyankalium 
an,  dafs  alles  Ferrosalz  oxydiert  ist. 

*  E.  LccHMANN,  Inaiig.-Diss.,  Münster  i.  W.  1908. 
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Bei   der  jodometrischen  ^  Bestimmung  der  Chromate  nach  der 
Gleichung: 
2K3CrO^  +  6KJ  +  13H,S0^  =  6  J  +  Cr^tSO^),  +  lOKHSO^  +  SH^O 

ist  der  Umschlag  der  blauen  Farbe  der  Jodstärke  in  das  Grün  der 
Chromisalze  beim  Titrieren  des  ausgeschiedenen  Jods  mit  Natrium- 
thiosulfat  nicht  ganz  leicht  zu  erkennen.  Bünsen'  hat  daher  vor- 
geschlagen, die  Chromate  in  einem  kleinen  Eölbchen  mit  Salzsäure 
zu  erhitzen  und  das  freiwerdeude  Chlor  in  eine  mit  Jodkaliumlösung 
beschickte  Vorlage  zu  destillieren.  Hier  wird  die  dem  Chlor  äqui- 
valente Menge  Jod  ausgeschieden  und  sofort  nach  beendigter  Opera- 
tion mit  Natrium thiosulfat  titriert.  Schumacheb'  hat  Chromate  in 
saurer  Lösung  mit  Natriumhydrosulfit  bestimmt;  bei  dieser  Methode 
zeigt  das  Auftreten  einer  Schwefelabscheidung  das  Ende  der  Reak- 
tion an.  Gabnot  empfiehlt  die  Bestimmung  von  Chromaten  mittels 
titrierter  Wasserstoflfsuperoxydlösung.  Diese  läfst  er  solange  zu- 
tropfen,  bis  an  der  Einflufsstelle  eine  Blaufärbung,  welche  auf  Bil- 
dung von  Perchromat  beruht,  nicht  mehr  entsteht.  Während  die 
bisher  genannten  Methoden  nur  auf  Chromate  anwendbar  sind,  hat 
der  eine^  von  uns  ein  Verfahren  beschrieben,  bei  welchem  das 
Chrom  als  Chromisalz  vorliegen  mufs.  Eine  schwach  salpetersaure 
heifse  Lösung  des  letzteren  wird  bei  Gegenwart  von  10 — 15  g 
Kaliumnitrat  und  2 — 5  g  Bleinitrat  durch  Kaliumpermanganat  zu 
Chromat  oxydiert.  Die  entstehende  Chromsäure  wird  durch  das  Blei- 
nitrat sofort  als  Bleichromat  niedergeschlagen.  Gleichzeitig  fallt 
Mangansuperoxyd,  aus  dem  Permanganat  durch  Reduktion  ent- 
standen, nieder.  Die  Oxydation  ist  beendet,  wenn  die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  die  hübsche  Permanganatfarbe 
zeigt,  die  auch  bei  15 — 20  Minuten  langem  Stehen  auf  dem  Wasser- 
bad nicht  verschwinden  darf.  Die  Methode  beruht  auf  den  Glei- 
chungen: 

L  2  KMnO^-t-  Cr^CSO^),  -t-  4  H^O  =  2  H^CrO^  +  K,SO^  +  2MnO, 

+  2H,S0,; 
IL  2H,CrO^  +  PKNO,)^  =  PbCrO^  +  2  HNO,. 

Sie  hat   eine   gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  Manganbestimmung 
VoLHABDs;  ebenso,  wie  diese,  kann  sie  bei  Gegenwart  von  Halogenen 

'  ZüLKOwsKi,  JoufTi.  prakt  Chem.  103  (1868),  851. 

•  Ann,  86,  265. 

•  Inaug.-Diss.,  Münster  i.  W.  1905. 

•  H.  Bollenbach,  Chem.  Ztg.  1907,  Nr.  61. 
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nicht  angewandt  werden.  Die  zu  beschreibende  neue  Methode  bat 
vor  ihr  den  Vorzug,  dafs  Halogene  keine  Störungen  verursachen. 

Es  ist  schon  längere  Zeit  bekannt,  dafs  Chromisalze  durch 
Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  zu  Chromaten  oxydiert  werden. 
Aus  dem  Ferricyankalium  entsteht  dabei  zum  Teil  Ferrocyankalium, 
welches  durch  Versetzen  der  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure als  Berlinerblau  nachgewiesen  werden  kann.  Es  galt  nun  zu 
untersuchen,  ob  die  entstehende  Menge  Ferrocyankalium  dem  an- 
gewandten Chromisalz  äquivalent  ist  Femer  mufste  festgestellt 
werden,  ob  schon  die  theoretisch  erforderliche  Menge  Kaliumferri- 
cyanid  eine  vollständige  Oxydation  bewirkt,  oder  ob  ein  Überschufs 
des  Oxydationsmittels  genommen  werden  mufs,  endlich  ob  ein  grofser 
Überschufs  desselben  nicht  nachteilig  wirkt.  Unter  der  Annahme, 
dafs  die  Einwirkung  des  Ferricyankaliums  auf  eine  alkalische  Chromi- 
salzlösung  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

Cr,(S0^)3  +  6  KjB^eCy,  +  It)  KOH  ==  2  K,CrO^  +  6  K^B^eCye  + 
3K,SO^  +  8H,0, 

beträgt  die  theoretisch  zur  Oxydation  von  0.0255  g  Chrom  er- 
forderliche Menge  Ealiumferricyanid  0.5  g.  Zur  vollkommenen  Oxy- 
dation reicht  diese  Menge  aber  nicht  aus.  Es  mufs  mindestens  ein 
4 — 6facher  Überschufs  an  rotem  Blutlaugensalz  genommen  werden. 
Aus  folgender  Tabelle  geht  dies  hervor: 


Angew.  Cr 

Angew. 

KjPeCy. 

/3.296\ 
Verbrauchtes  KMnO^  [^qoÖI 

0.0255 

0.5 

11.02 

0.0255 

1.0 

11.94 

0.0255 

J.5 

12.80 

0.0255 

2.0 

13.95 

0.0255 

2.5 

14.02 

0.0255 

8.0 

14.05 

0.0255 

4.0 

14.(J0 

0.0255 

6.0 

14.10 

Die  theoretisch  erforderliche  Menge  Kaliumpermanganat  betrug 
14.09  com. 

Auch  die  Menge  des  Alkalis  ist  nicht  gleichgültig;  einfaches 
Alkalisiereu  genügt  nicht.  Es  mufs  ein  Überschufs  von  40 — 50  ccm 
2-norm.  Natronlauge  angewandt  werden. 

Die  Titration  des  gebildeten  Ferrocyankaliums  wurde  zuerst  in 
alkalischer  Lösung  vorgenommen  nach  der  Gleichung: 

KMnO,  +  3  K.FeCje  =  3  KgFeCye  +  MnO,  +  2  K,0; 
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der  Umschlag  von  gelb  in  rot  war  aber  nicht  so  sehr  scharf  zu  er- 
kennen. Es  mufste  daher  in  saurer  Lösung  titriert  werden.  Zu 
diesem  Zweck  mufste  das  Chromat  vor  dem  Ansäuern  entfernt 
werden,  da  in  saurer  Lösung  die  Reaktion  teilweise  rückwärts  ver- 
läuft; es  bildet  sich  wieder  Ghromisalz  und  Ferricyankalium.  Doch 
sind  aufserdem  noch  CrO/'  und  FeCyg'"-Ionen  zugegen;  denn  die 
Lösung  verbraucht  noch  eine  ziemliche  Menge  Kaliumpermanganat, 
gibt  mit  Ferrichlorid  die  Berlinerblaureaktion  und  mit  Bariumchlorid 
eine  gelbe  Fällung  von  Bariamchromat.  Als  zweckmäfsigstes 
Fällungsmittel  für  das  Chromat  erwies  sich  Barytlauge.  Der  Nieder- 
schlag setzte  sich  rascher  ab  und  filtrierte  auch  besser,  als  wenn 
Bariumchlorid  oder  -Nitrat  genommen  wurde. 

Eine  neue  Schwierigkeit  entstand  nun  in  der  Wahl  der  Säure, 
da  Schwefelsäure  mit  dem  überschüssigen  Bariumsalz  eine  Fällung  gibt, 
die  keineswegs  das  Erkennen  der  Endreaktion  begünstigte.  Glück- 
licherweise gab  verdünnte  Salzsäure,  die  bei  der  Titration  von 
Ferrosalzen  durch  Kaliumpermanganat  abwesend  sein  mufs^  beim 
Ferrocyankalium  in  der  Kälte  keinen  Anlafs  zur  Chlorentwickelung. 
Bei  Titrationen  bekannter  Mengen  Kaliumferrocyanid  wurden  in 
salzsaurer  Lösung  dieselben  Mengen  Permanganat  verbraucht  wie 
in  schwefelsaurer  Lösung. 

Im  Filtrate  von  Bariamchromat  konnten  Chromiionen  nicht 
mehr  nachgewiesen  werden.  War  schon  hierdurch  der  Beweis  ge- 
bracht, dafs  alles  Chromisalz  in  Chromat  übergegangen  war,  so 
zeigten  auch  die  Titrationen  mit  einer  Kaliumpermanganatlösung 
von  bekanntem  Gehalt,  dafs  die  schon  angeführte  ReaktioDSgleichung 
richtig  ist.     Aus  dieser,  sowie  aus  der  Gleichung: 

KMnO^  +  5  K^FeCy«  +  4  H,SO,  =  5  KgFeCy^  +  MnSO^  + 
3K,SO^  +  4H20 

geht  hervor,  dafs  3  Mol.  Permanganat  5  Atomen  Chrom  äqui- 
valent sind.  Wurde  diese  Berechnung  bei  den  am  Schlufs  angeführten 
Analysen  zugrunde  gelegt,  so  wurden  richtige  Werte  erhalten. 


2.   AuBföhrung  der  Titration. 

Zur  Ausführung  der  Titration  wird  die  Chromilösung,  die  keine 
Metalle  der  Schwefelwasserstofifgruppe,  kein  Kobalt-,  Nickel-,  Mangan- 
und  Ferrosalz  enthalten  darf  und  frei  sein  mufs  von  reduzierenden 
Substanzen,   wie   Schwefelwassersto£f,   schwefliger   Säure  und  orga- 

Z.  aoorg.  Chem.    Bd.  GO.  80 
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nischen  Verbindungen,  in  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  4 — 12  g 
reinem  Kaliumferricyanid  und  50  com  2-norm.  Natronlauge  ein- 
getragen. Nachdem  man  tüchtig  umgerührt  hat,  gibt  man  solange 
Barytlauge  zu,  bis  alles  Chromat  ausgefällt  ist,  filtriert  nach  dem 
Absetzen  durch  ein  doppeltes  Filter  und  wäscht  gut  aus.  Das 
Filtrat  wird  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  durch 
Kaliumpermanganatlösung,  die  man  gegen  Oxalsäure,  Natriumoxalat 
(SöBENSEK),  MoHBsches  Salz  oder  reines  Ferrocyankalium  eingestellt 
hat,  titriert,  wobei  man  sich  zweckmäfsig  der  oben  angeführten 
Modifikation  des  Verfahrens  von  de  Haen  bedient.  In  den  meisten 
Fällen  wird  man  das  Filtrieren  abkürzen  und  das  Auswaschen  er- 
sparen können;  man  führt  die  Operation  in  einem  500  ccm  Mefs- 
kolben  aus,  füllt  zur  Marke  auf,  schüttelt  tüchtig  um  und  filtriert 
durch  ein  trocknes  Filter  in  einem  trockenem  Melskolben  von  250  ccm; 
die  ersten  Anteile,  die  das  Filter  passieren,  verwirft  man  aus  be- 
kannten Gründen.  Ist  der  Mefskolben  nicht  trocken,  so  spült  man 
ihn  2 — 3  mal  mit  einigen  Kubikzentimetern  des  Filtrates  aus.  Die 
abfiltrierten  250  ccm  werden  dann  in  der  erwähnten  Weise  titriert, 
wobei  natürlich  die  Anzahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter 
Kaliumpermanganat  mit  2  multipliziert  werden  mufs.  Die  Gegen- 
wart von  Ammouiumsalzen  ist  nicht  nachteilig,  sofern  nur  ein  reich- 
licher Überschuls  an  Natronlauge  vorhanden  ist.  Auch  Aluminium- 
salze stören  nicht,  doch  fallen  die  Resultate  etwas  zu  niedrig  aus, 
wenn  bei  einem  Gehalt  von  0.025  g  Chrom  die  Fe'"-Menge  gröfser 
als  0.05  ist.  Das  Ferrihydroxyd  schliefst  dann  immer  etwas  Chrom 
ein,  welches  dadurch  der  Oxydation  entzogen  wird.  Gröfsere  Eisen- 
mengen müssen  also  vorher  entfernt  werden. 

3.  Analysen. 

Die  Bestimmungen,  die  hier  mitgeteilt  werden  sollen,  wurden  in 
der  Weise  erhalten,  dafs  der  eine  von  uns  die  Chrommengen  abwog, 
während  der  andere  den  ihm  unbekannten  Chromgehalt  der  Lösungen 
ermittelte.  Gegeben  wurde  der  Chrom  zum  Teil  in  Form  von 
Chromalaun,  zum  Teil  als  Kaliumbichromat.  Letzteres  mufste  vor 
der  Titration  mit  schwefliger  Säure  reduziert  und  der  Überschufs 
an  dieser  weggekocht  werden. 

Die  Kaliumpermanganatlösung  war  eingestellt  gegen  reine  Oxal- 
säure. Sie  enthielt  im  Liter  3.546  g  KMnO^;  ein  Kubikzentimeter 
von  ihr  zeigte  0.001947  g  Chrom  an. 
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Verbr.  KMnO.-Lösg. 

Gef.  Cr 

Gegebenes  Cr 

Gef.  Cr 

in  ccm 

in  g 

in  g 

in7o 

20.30 

0.03951 

0.0396 

99.8 

16.60 

0.03231 

0.0320 

100.8 

25.40 

0.04954 

0.0501 

98.7 

22,40 

0.0436 

0.0438 

99.5 

10.00 

0.0195 

0.0197 

99.0 

26.80 

0.0522 

0.0519 

100.6 

6.45 

0.01255 

0.0125 

100.3 

34.30 

0.06677 

0.0662 

100.9 

12.05 

0.02345 

00233 

100.7 

09.05 

0.1345 

0.1336 

100.7 

31.90 

0.0621 

0.0619 

100.2 

27.10 

0.05277 

0.0531 

99.4 

37.00 

0.07202 

0.0712 

101.1 

60.20 

0.1172 

0.1172 

100.0 

31.20 

0.06073 

0.0610 

99.6 

34.60 

0.0674 

0.0680 

99.1 

24.55 

0.0478 

0.0479 

99.7 

11.30 

0.0220 

0.0218 

100.8 

Münster  t.  W., 

Cfiemischea  Instiit 

U  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  November  1908. 
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Volumetrische  Bestimmung  von  Mercurisalzen. 

Von 
H.   MORAWITZ. 

Die  Idee,  Quecksilberchlorid  in  das  nicht  dissoziierte  Cyanid 
überzuführen  und  es  so  azidimetrisch  zu  titrieren,  ist  nicht  mehr 
neu.  Andrews^  versetzt  die  Sublimatlösung  mit  einem  Überschufs 
an  Blausäure  und  titriert  die  gebildete  Ghlorwasserstoffsäure  mit 
Kalilauge  unter  Verwendung  von  p-Nitrophenol  als  Indicator.  Ich 
habe  mit  diesem  Verfahren  keine  befriedigenden  Resultate  gehabt; 
der  Umschlag  des  Indicators  wird  unscharf,  vermutlich  infolge  Bil- 
dung von  H,Hg(CN)^,  das  wohl  stärker  sauer  sein  mag  als  HON.  — 
RüPP*  titriert  HgClg  mit  Y,-norm.  KCN  unter  Verwendung  von 
Phenolphtalein  und  hat  bei  den  von  ihm  angewandten  hohen  Kon- 
zentrationen brauchbare  Resultate  erhalten.  Bei  kleineren  Konzen- 
trationen des  Hg"  in  der  Lösung  versagt  aber  dies  Verfahren.  Ich 
liefs  zu  einer  ^jo'™^^*  Lösung  von  HgClj  eine  etwa  ^I^Q-norm, 
Lösung  von  KCN  fliefsen.  Der  Indicator,  sowohl  Phenolphtalein 
als  auch  p-Nitrophenol,  färbte  sich  nach  Zusatz  einiger  Kubikzenti- 
meter,  und  die  Färbung  nahm  zu,  je  mehr  KCN  zugesetzt  wurde. 

Man  darf  daraus  wohl  den  Schlufs  ziehen,   dafs  die  Reaktion: 

Hg"  +  2CN'  =  [Hg(CN),] 

in  verdünnten  Lösungen  nicht  mehr  schnell  genug  verläuft.  Diese 
Reaktion,  die  Richtigkeit  obiger  Erklärung  vorausgesetzt,  wird  durch 
H'  so  beschleunigt,  dafs  man  das  Quecksilberchlorid  wirklich  wie 
eine  Säure  titrieren  kann. 

Als  Titrierflüssigkeit  verwandte  ich  eine  Lösung  von  KCN 
(Kahlbaüm),  die  durch  Zusatz  von  BaCl,  carbonatfrei  gemacht  war, 

»  Am.  Chem,  Jourti.  30  (1903),  187. 
•  Ohem,  Z.  82  (1908),  1078. 
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und  die  mittels  eines  Gammiballes  unter  Eohlensäureabschlufs  in 
die  Bürette  kam.  Als  Indicator  und  Katalysator  diente  mir  eine 
ca.  ^I^Q-norm.  HCl,  die  mit  p-Nitrophenol  gesättigt  war,  und  von  der 
ich  jedesmal  10  Tropfen  anwendete.  100  Tropfen  dieser  Lösung 
wurden  für  sich  titriert,  so  dafs  ich  die  Korrektur  für  10  Tropfen 
mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmen  konnte.  Für  exaktere 
Analysen  wird  man  die  Indicator-  und  Katalysatorlösung  in  passender 
Verdünnung  aus  einer  Pipette  zusetzen. 

Die  Genauigkeit  meines  Verfahrens  ersieht  man  aus  den  fol- 
genden Tabellen;  die  Korrektur  für  den  Katalysator  ist  darin  schon 
angebracht 

Titrationsflüssigkeit  ca.  ^I^Q-norm.  KCN. 
20  ccm  7,0  ™ol.  HgCl,  =.  20.33  ccm  KCN.     Endvolum  40  ccm 


20 

V,o 

„     HgCl,  =  20.33 

„     KCN. 

40 

20 

V,. 

„     HgClj  =  20.35 

„     KCN. 

40 

20 

V« 

„     HgCl,  =  20.35 

„     KCN. 

70 

20 

V,0 

„     HgCl,  =  20.33 

„     KCN. 

110 

10 

V.0 

„     HgCl,  =  10.17 

„     KCN. 

20 

Als  Belege  seien  ferner  zwei  Analysen  angeführt: 

Abgewogen :  Gefunden : 

0.1252  g  HgClj  0.1254  Endvolum  100  ccm 

0.3104  g  HgCl,  0.3103  „  100  ccm 

Titrationsflüssigkeit  ca.  ^l^^-norm,  KCN. 


20 

ccm 

V.0 

mol. 

HgCl,  =  21.23 

ccm 

KCN. 

EndTolum  40  ccm 

20 

)» 

V.0 

» 

HgCl,  =  21.25 

>» 

KCN. 

» 

40    „ 

20 

»» 

;/.o 

»9 

HgCl,  =  21.23 

»» 

KCN. 

>» 

40    „ 

20 

»> 

IbO 

)> 

HgCl,  -  21.23 

)» 

KCN. 

»» 

80    „ 

20 

!» 

IbO 

» 

HgCl,  =  21.22 

» 

KCN. 

)) 

100    „ 

20 

J> 

1/ 

.100 

•> 

HgCl,  =  10.63 

(j 

KCN. 

» 

30    „ 

20 

» 

/lOO 

>> 

HgCl,  =  10.65 

» 

KCN. 

»f 

30    „ 

20 

>» 

/lOO 

» 

HgCl,  =  10.65 

19 

KCN. 

» 

30    „ 

20 

» 

/lOO 

» 

HgCI,  =  10.62 

)» 

KCN. 

n 

100    „ 

Auch  mit  der  ^l^^-norm.  Lösung  lassen  sich  bei  einiger  Übung 
Analysen  auf  ±0.5  7o  ^^^  Sicherheit  ausführen,  d.  h.  ^j^QQ^mol. 
Sublimatlösungen  bei  Anwendung  von  100  ccm  ausreichend  genau 
bestimmen. 
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Diese  Methode  ist  wahrscheinlich  auch  für  die  volumetrische 
BestimmuDg  anderer  Mercorisalze  geeignet,  soweit  man  sie  durch 
Alkalichlorid  zu  HgCl,  umsetzen  kann.  Wenigstens  habe  ich  HgCl, 
in  einer  Lösung  titriert,  die  mit  festem  NaCl  in  Berührung  war,  und 
gefunden,  dafs  die  Reaktion  hier  allerdings  langsamer  verläuft,  aber 
immer  noch  schnell  genug  zur  Bestimmung: 

20  ccm  Vio-^ol.  HgClj  =  20.29—20.31  ccm  KCN. 

Die  Diflferenz  von  0.1 — 0.2^0  rührt  wohl  daher,  dafs  infolge 
der  langsamen  Umsetzung  langsamer  titriert  werden  mufs.  Bei  den 
in  der  Tabelle  angeführten  Versuchen  mit  sehr  verdünnten  Lösungen 
macht  sich  der  gleiche  Umstand  bemerkbar. 

Leipzig^  Physilc-chem.  Institut,  November  1908. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  November  1908. 


Berichtigung  zu  der  Arbeit  über  den  ,,Alaun''.' 

Von 

B.  Mabc. 

In  meiner  Mitteilung  habe  ich  den  Alaun  ,^Merck^'  als  chemisch 
rein  bezeichnet;  es  war  mir  entgangen,  dafs  derselbe  erhebliche 
Mengen  Rubidium  enthält.  In  dem  käuflichen  Material  ist  dasselbe 
mit  dem  mir  zur  Verfügung  stehenden  Taschenspektroskop  fast  nicht 
zu  entdecken.  Die  rote  Linie  ist  nicht  zu  sehen  und  die  blau- 
violette  nur  bei  besonderer  Vorsicht.  Da  ich  infolgedessen  das 
Ausgangsmaterial  als  rein  angesehen  hatte,  so  hatte  ich  bisher  die 
daraus  hergestellten  schwerlöslichen  Präparate  nicht  wieder  auf 
ihre  Reinheit  untersucht.  Das  ist  nun  geschehen  und  ich  habe  zu 
meiner  grofsen  und  peinlichen  Überraschung  bemerkt,  dafs  dieselben 
das  Bubidiumspektrum  sehr  stark  und  auch  das  Cäsiumspektrum 
deutlich  zeigen.  Durch  die  Gegenwart  von  Rubidium  wird  das  Ver- 
hältnis von  SO^:  Alkali  wesentlich  erniedrigt.  Es  läfst  sich  zunächst 
nicht  übersehen,  wie  weit  die  scheinbare  Basizität  lediglich  durch 
die  Gegenwart  des  Rubidiums  bedingt  ist. 

Es  bestand  von  vornherein  die  Absicht,  die  schwerlöslichen 
Teile  einer  genauen  spektroskopischen  Untersuchung  zu  unterziehen. 
Dafs  dies  bereits  jetzt  geschehen  ist,  ist  darauf  zurückzuführen, 
dafs  mich  Herr  Prof.  RoTH-Greifswald  liebenswürdigerweise  brieflich 
auf  das  Vorkommen  von  Rubidium  in  manchen  käuflichen  Alaunen 
aufmerksam  machte.  Ich  möchte  ihm  auch  an  dieser  Stelle  bestens 
für  diese  Freundlichkeit  danken. 


»  Z,  anorg,  Chem.  60  (1908),  193. 
Jenaj  den  2,  Dezember  1908. 

Bei  der  Redaktion  ciDgegangen  am  4.  Dezember  1908. 
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Kalk,  Krystallisation  aus  Nitrat  59, 
248. 

Kieselsäure,  Einwirkung  von  Phos- 
phorsäure auf  59,  216. 

Kieselsäuren,  Betrachtungen  über 
die  vonG.Tschermak  angenommenen 
59,  225. 

Kinetik    der    Folgereaktionen:     Re- 


duktion der  Chromsäure  durch  Oxal- 
säure 59,  38. 

Kobalt  siehe:  Legierungen. 

Kobaltnitritmethode,  Anwendung 
zur  Bestimmung  von  Kalium  in 
Böden  59,  97. 

Kohlenstoff-,  Eisen-Silicium  59,  378. 

Komplexbildung  in  Lösung,  Tem- 
peratureinflufs  58,  257. 

Komplexe  Goldsulfite  59,  198. 

Konstitution  u.  relative  Beständig- 
keit der  verdünnten  Amalgame  der 
Alkali- bzw.  Erdalkalimetalle  58, 361. 

Kupfer  siehe:  Legierungen. 

—  jodometrische  Bestimmung  von 
Arsen  und  Antimon  neben  59,  87. 

Kupferoxydul  als  Oxydationsmittel 
in  stark  alkalischen  Lösungen  59, 
161. 

L. 

Legierung  von: 

Aluminium-Silicium.  LXill  58,  154. 
Antimon-Kobalt  59,  298. 

—  -Eisen  58,  81. 
Blei-Kobalt  59,  298. 
Cadmium-Kobalt  59,  293. 
Chrom-Kobalt  59,  293. 

Mangan  59,  414. 

Eisen- Vanadin  58,  73. 

—  -Antimon  58,  81. 

Kobalt- Antimon,  Blei,  Cadmium, 
Chrom,  Silicium,  Thallium,  Wis- 
mut, Zinn,  Zink  59,  298. 

Zinn  59,  364. 

Kupfer-Zinn  58,  46. 

Mangan- Chrom  59,  414. 
•Nickel-Phosphor  60,  405. 

Phosphor-Nickel  60,  405. 

SUber-Silicium  60,  487. 

Silicium-Aluminium  58,  154. 

—  -Kobalt  59,  298. 

Silber  60,  437. 

Thallium-Kobalt  59,  293. 
Vanadin-Eisen  58,  73. 
Wismut-Kobalt  59,  293. 
Zink-Kobalt  59,  293. 
Zinn-Kobalt  59,  293,  864. 

—  -Kupfer  58,  46. 
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Leitfähigkeit,  elektrische  von  Mag- 

nesium-BIeilegiemngen  60,  209. 
Leitvermögen     von     Eisenchlorid- 

chlorürlÖBungen    und   Struktur    des 

Chlorids  59,  82. 
Löslichkeiten     in     Lösungsmittel- 

gemengen.  VI  58,  159;  VII  60,  154. 

M. 

Magnesium-  Bleilegierungen ,    Leit- 

föhigkeit  der  60,  209. 
Mangan  siehe:  Legierungen. 

—  und  Calciumbisilicate,  Isomorphis- 
mus 59,  846. 

Mercurisalzen,  volumetrische  Bestim- 
mung von  60,  456. 

Metallhydroxyde,  Hydrolyse  von 
Ammoniumrhodanid  bei  Gegenwart 
von  58,  265. 

Metallösungen,  feste,  Härte  60,  1. 

Meteorisches  Eisen  60,  416. 

Minerale,  Einflufs  reduzierender  und 
oxydierender  Gase  auf  die  Färbung 
einiger  60,  869. 

Modifikationen  des  grauen  Silbers 
58,  899. 

Molybdän-  und  Vanadinsäure,  Be- 
stimmung nebeneinander  58,  875. 

Molybdate,  über  wasserfreie.  I  58, 
118. 

N. 

Natrium,  Hydrosulfide,  Sulfide,  Poly- 

sulfide  60,  IIB. 
Natriummolybdat   und  Weinsäure 

60,  50. 
Nickel -Phosphorverbindungen    60,  | 

405. 

—  Superoxyd,  das  echte  60,  178. 
Nitrosylfluorid,  Verbindungen  mit 

Arsenpentafluorid  u.  Antimonpenta- 
fluorid  58,  825. 


Oxydationen  mittels  Kupferoxydul 
in  stark  alkalischen  Lösungen  59, 
161. 


Oxydimetrische  Bestimmung  de» 
Chroms  mit  Ferricyankalium  60,  446. 

Ozon,  Beiträge  zur  Kenntnis  des.  III 
60,  292;  IV  60,  887. 


Permanganate,    zur    Kenntnis    der 

Einwirkung   von  Salzsäure  auf  60,. 

173. 
Phenolcarbon- u.  Phenolsulfonsäure, 

Stärke  der  zweiten  Stufe  59,  871. 
Phenolsulfosäuren,     Acidität    59, 

79. 
Phosphor- Nickel  Verbindungen      60, 

405. 
Phosphorsäure,     Einwirkung     auf 

Kieselsäure  u.  Silicatgläser  59,  216. 


Quecksilberchlorid  und  -bromid^ 
Halogenbestimmung  59,  271. 

Quecksilberjodid,  zwei  Beobach- 
tungen über  die  Zerlegung  von  59,. 

108. 

B. 

Radium,  Atomgewicht  58,  456. 
Reduktion  der  Vanadinsäure  durch 

Zink  und  Magnesium  58,  89. 
Rhodan  Verbindungen,  Ein  Wirkung 

>  von  Jod  auf  58,  482. 
Risörit,  ein  neues  Mineral  60,  280. 

8. 

Salzsäure,  Einwirkung  auf  Per- 
manganate 60,  173. 

Scandium,  über  das  60,  123. 

Schwefel,  Dampfdruck  bei  niederen. 
Temperaturen  58,  202. 

—  über  die  Existenz  von  Verbindungen 
mit  Jod  58,  338. 

Seltene  Erden,  über  Doppelnitrate 
und  Doppelsulfate  der  60,  113. 

Silber,  über  die  Existenz  verschie- 
dener Modifikationen  58,  399. 

Silberchlorid,  als  Urtiter  59,   120. 

Silicium  siehe:  Legierungen. 

Silicate,  Beiträge  zur  Kenntnis  der. 
VIII  58,  98. 
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Silicatgläser,  Einwirkung  von  Phos- 
phorsäure auf  59,  216. 
Silicium- Eisen-Kohlenstoff  59,  873. 
Sulfatchromchlorid  58,  176. 
Sulfide,  Schmelzen  und  Sublimieren 

einiger  59,  273. 
Spratzen   der  sauren  Vanadate   der 

einwertigen  Metalle  60,  441. 
Stahl,  Bestimmung  von  Wolfram  und 

Chrom  im  59,  183. 
Stcreochemie   des   Chroms.   V   5S, 

228;  VI  56,  275;  VII  58  297. 
Strukturisomerie:  Darstellung  von 

asymmetrischen  Seleniten  59,  450. 
Synthese   von  Borsulfid   aus  Ferro- 

uüd  Manganbor  59,  127. 


Temperatureinflufs  auf  die  Kom- 
plezbildung  in  Lösung  58,  257. 

Ternäres  System:  Sublimat,  Chlor- 
ammonium und  Wasser  bei  80^  59, 
136. 

Thallium  siehe:  Legierungen. 

—  tin  neues  Doppelsalz  59,  111. 

Thalliumoxyde.  V  58,  23. 

T  hallo  salze,  über  eine  neue  Reak- 
tion 58,  353. 

Theorie  des  Gesetzes  von  Dulong 
und  Petit  1  58,  356;  II  59,  146. 

Thor-  und  Cerisulfat,  basische  Salze 
60,  242. 

Titanosulfat,  Bestimmung  von  Eisen 
nach  Reduktion  mit  58,  378. 

Titrime irische  Bestimmung  des  An- 
timons 58,  202. 


ü. 

UmwandlungskonzentrationeiLl 

58,  218. 
Urtitersubstanzen  der  Aindimetria 

und  Alkalimetrie  59^  114. 
—  der  Jodometrie,    A<$diinetrie  mid 

Alkalimetrie  59,  120. 


Vanadate,  Ober  das  Spratzen  einiger 
!      saureu  60,  441. 
I  Vanadin  siehe:  Legierongen. 
j  Vanadin-  u.  Molybdftnsaure,  Bestim- 
I      mung  nebeneinander  58,  875. 
,  Vanadinsäure,     Reduktion     durch 
Zink  und  Magnesium  58,  89. 
Vanadium,  Bestimmung  neben  Eisen 
59,  74. 

W. 

Wasserfreie  Molybdate.  I  58,  118. 
Weinsäure    und    Natriununoljbdat, 

Bildung   von  Verbindungen  in  den 

Losungen  von  60,  50. 
Wismut  siehe:  Legierungen. 
—  Oxyde  des  fünfwertigen  69,  148. 
Wolfram  und   Chrom,   BestimmuBg 

im  Stahl  59,  188. 


Z. 

Zink  siehe:  Legierungen. 
I  —  Alkalidoppelchloride  und  -bromide 

59,  56. 
j  Zinn  siehe:  Legierungen. 
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Fig.  1. 
17  At.-Proi.  P.    75  fache  Vcrgrüßerang. 


Fig.  2. 
19  At.-Proz.  P.     150facho  Vergrößerung. 


Fig.  3. 
21,8  At.-Proz.  P.     75 fache  Vcrgrößomng. 


Fig.  4. 
21,6  At.-Pro^.  r.     lOOfachc  Vergrößerung. 


Fig.  5. 
25,2  At.-Proz.  P.     150 fache  Vergrößerung. 


Fi«.  6. 
2h,2  At.-Proz.  P.     150fathe   Vergrößerung. 


Konstantinow. 
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Verbindungen  von  Nickel  und  Phosphor. 


Fig.  7. 
29J  At.-Proz.  P.  l&Ofache  Vergrößerung. 


Fig.  8. 
34,9  At.-Proz.  P.  100  fache  Vergrößerung. 
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Fig.  9. 
S8,8  At.-Prüz.  P.    100 fache  Vergrößerung. 


Fig.  10. 
88,8  At.-Proz.  P.     150  fache  Vergrößerung. 


Konstantinow. 
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Vertag  von  Leopold  V088  in  Hamburg  (und  Ltipzig) 


Vig.  1.     Damara.    67  fache  VorgröBcrung. 
(Nicht  erhitzt). 


Fig.  B.     Damara.     67 fache  Vergrößerung. 
(7  Stunden  auf  lOüO»  erhitzt). 


Fig.  5.     Damara.     67 fache  Vergrößerung. 
{22  Sluncl.-n  .uif  KOÜ"  erhitzt). 


Fig.  2.     D.imara.    67  fache  Vergrößerung. 
(5  Minuten  auf  850 <*  erhitzt). 


Fig.  4.     Damara.     67 fache  Vergrößerung. 
(15  Stunden  auf  1000*  erhitzt). 
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Fig.  fi.     lrchui.<.t.hes  Nukeleisj*n  mit  H**,,)  N 
67f.Mhe  Vorjfrö(J**runK. 
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Fig.  7.     Damara.     67  fache  Vergrößerung, 
(l  Stunde  auf  14(K)<>  crhit/t'. 


Fijr-  8.     Danuira.     S25 fache  Vergrößerung. 
'*i  Minuten  atiJ  HOO"  eihilzli. 
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ff.  *J.     D.uiiara.     3öO  fache  VerKrüiJorunt;. 
(l  Stund»-  auf  UHMl"  rrhiUt). 


.  11.     J)uniar.i.     3'J&frf(he  ViT^frülnTUin;. 
V»  Stunilen  auf  yäü»  rrhilzt). 
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g.  13.      Inlii..!.     «;7  f.n  hf  Vcu'Tnli  ni'i.:. 
1  rnv«'r.imifrt'. 


Kig.  K».     Damara.    3S5  fache  V'iTtjrölJorunK. 
(4  Stunden  auf  »äO«  erhitzt j. 


12.     D.im.ir.i,     12.»fai  hc  VcrjfrölH'rung. 
'eitere  2  Stunden  auf  1230"  erhitzt;. 


j;.   l."i.      I"'.'i.  .4.     iiTl.i- ii"   V.ry;r.ii,ri:'i; 
■  Writ.i.     :t  ^1  .     !.ii    •m    1'»' 0"  «rhi'/t-. 
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Fig.  17.     Toluia  unverändert. 
67fat  hv.  Vcrgröücrung. 


Fig.  VJ.     Tuiut  a  uiii);eai.luiiolzen. 
tfffiichc  ViTtjrölMTung. 


.   21.      n.iui.ir.i.     (iiliiiii-   \  t-ri^rviri^tuni;. 
iwif  Liiifi.  m  «HrlrLin  Kid^L  «lirrb  Iipi  tnnti. 


l'iZ.  2;J.      n.issc'.'iM'  wie  Fiß.  '2'ä. 
2(=»  Sttimi.  n  .luf  VH)"  ir!iil/l  . 


l'"n;.  \^.     'loliira.     67  lach«*  WrgriilKTun;!, 
(5  .Stiiiulni  auf   l^fHi"  orhitzt.. 


Fig.  20.     l>.imar<i.     Hitatho  VcrjfriKltrunjr. 
Ni*iiiuaiiiisihi>  Linien,  cr/<!iiKt  durch  Druckwirkunj;. 


Fijf.  aa.     Päiii  ir.1  mit  trchnL^i  hcm  Nickt-lci«!  n 
/.u-i.imiucn^ilirrdt ,   nirlit  fililt/.t.     riTf.irho  \'i'ri;i. 
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Ein  Verfahren  zur 
Registrierung  anorganischer  Stoffe. 

Vorwort  aun  Gfreneralregister  der  Zeitsohrift  für  anorganisoho  Chemie» 

Band  1—60. 

Von 
Abthub  Bosenheim  und  Ivan  Koppel. 

Während  es  in  den  letzten  Dezennien  gelungen  ist,  ftLr  die  Ver- 
bindungen der  organischen  Chemie  ein  praktisches  Begistrierungs- 
yer£ahren  in  dem  ^Formelregister^'  aufzufinden  und  auch  Ansätze 
zu  einer  einheitlichen  rationellen  Nomenklatur  gemacht  werden 
konnten,  sind  entsprechende  Versuche  für  die  anorganischen  Stofife 
bisher  in  umfassender  Weise  nicht  unternommen  worden,  trotzdem 
die  grofse  Ausdehnung,  die  auch  dieses  Gebiet  durch  zahlreiche 
Experimentaluntersuchungen  erhalten  hat,  den  Überblick  über  das 
vorhandene  Tatsachenmaterial  immer  mehr  erschwerte. 

Das  Prinzip  des  „Formelregisters''  ist  für  anorganische  Stofife 
kaum  nutzbar  zu  machen:  die  groise  Anzahl  der  in  anorganischen 
Verbindungen  vorkommenden  Elemente  einerseits,  die  Seltenheit 
anorganischer  IsomeriefäUe  andererseits  lassen  die  Vorzüge  dieser 
Registrierungsart  hier  nicht  zur  Geltung  kommen.^ 

^  Ganz  neaerdings  hat  M.  R.  HoPMAim  (Verh.  d.  Ges.  Deatsch.  Naturforscher 
u.  Ärzte  [1907]  11, 1,  124)  die  Prinzipien  eines  Formelregisters  für  anorganische 
Verbindungen  veröffentlicht.  Herr  HoFMAmr  hatte  in  liebenswürdigster  Weise 
schon  i.  J.  1905  Proben  seines  Registers  der  Redaktion  der  ,,Zeitschr.  für  anorg. 
Chemie"  zur  Verfügung  gestellt  Die  Prüfung  dieser  Abschnitte  konnte  die 
oben  ganz  kurz  angedeuteten  Bedenken  gegen  die  Zweckm&Tsigkeit  eines  an- 
organischen Formelregisters  nicht  widerlegen.  Wir  wollen  aber  in  eine  Dis- 
kussion dieser  Fragen  hier  nicht  eintreten,  solange  das  offenbar  sehr  durch- 
dachte und  in  manchen  Beziehungen  verdienstvolle  Werk  nicht  im  Original 
vorliegt  Hinweisen  möchten  wir  aber  doch  auf  einen,  wie  uns  scheint,  für 
die  zu  wählende  Registrierungsart  sehr  wesentlichen  Unterschied  zwischen 
organischen  und  anorganischen  Arbeiten.  Der  „Organiker*'  ermittelt  bei  Identifi- 
zierung eines  unbekannten  Stoffes  durch  Elementaranalyse  und  Molekular- 
gewichtsbestimmung  zuerst   die    quantitative   Zusammensetzung   der   Ver- 
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n  ^in  Verfahren  zur  RcgistrieruDg  anorganischer  Stoffe. 

Eine  ftlr  Registrierungszwecke  brauchbare  Nomenklatur  an- 
organischer Verbindungen  mufs  derartig  angelegt  werden,  daJTs  sie 
unter  möglichster  Berücksichtigung  der  schon  lange  gebräuch- 
lichen Bezeichnungen  und  aufgebaut  auf  möglichst  hypotbesenfreien 
Grundprinzipien  den  folgenden  Bedingungen  entspricht: 

1  •  Sowohl  die  einfachen  Verbindungen  und  Salze  (nach  A.  Wernes  ^ 
,, Verbindungen  erster  Ordnung**)  wie  Doppelsalze  und  Komplex- 
Verbindungen  (Verbindungen  höherer  Ordnung)  sind  derart  zu  be- 
zeichnen, dals  der  am  meisten  charakteristische  Bestandteil  herror- 
gehoben  wird  und  dadurch  auch  bei  der  Begistrierung  die  zusammen- 
gehörigen Stoffe  einander  folgen. 

2.  Nach  Möglichkeit  ist  bei  qualitativ  gleichartig  zusammen- 
gesetzten Stoffen  die  quantitative  Verschiedenartigkeit  im  Namen 
zum  Ausdruck  zu  bringen,  aber  derart,  dafs  auch  derjenige,  der  die 
quantitative  Zusammensetzung  der  einzelnen  Verbindung  nicht  kennt, 
dieselbe  im  Register  doch  bei  den  qualitativ  gleichartigen  auf- 
finden kann. 

8.  Die  Zusammensetzung  jeder  Verbindung  aus  elektropositiven 
und  elektronegativen  Bestandteilen,  das  Hauptcharakteristikum 
anorganischer  Verbindungen,  muß  im  Namen  zum  Ausdruck  kommen. 

Die  bisher  übliche  Nomenklatur  anorganischer  Stoffe,  die 
durchaus  uneinheitlich  den  verschiedensten  Quellen  entstammt,  erlaubt 
es  kaum,  einer  dieser  Forderungen  zu  genügen.  Die  gebräuchliche  Be- 
zeichnung mancher  Elemente  in  einzelnen  Verbindungen  mit  lateinischen 
Namen  trennt  diese  Verbindungen  im  Register  von  den  zugehörigen  Ele- 
menten, so  z.  B.  Ferri-  und  Ferrosalze  von  Elisen,  Mercuriverbin- 
dungen  von  Quecksilber,  Plumbisalze  von  Blei  usw.  Die  Anwendung 
griechischer  oder  lateinischer  Zahlworte  reifst  ebenfalls  die  zusammen- 
gehörigen Stoffe  im  alphabetischen  Register  auseinander,  wie  z.  B. 


bindong,  die  er  dann  vermöge  der  Bmttoformel  im  Formelregister  mit  den 
schon  bekannten  Stoffen  vergleichen  kann.  Der  „Anorganiker**  kennt  dagegen 
zuerst  die  qualitative  Zusammensetzung  seiner  Salze,  er  ermittelt  die  ver- 
schiedenen in  den  Salzen  vereinigten  lonenarten  und  Komplexe,  ftbr  die  meist 
die  Nomenklatur  feststeht  oder  leicht  zu  bilden  ist;  er  sucht  die  Verbindung 
bei  den  einzelnen  Elementen  oder  Ionen.  Die  von  Hofmakn  seinem  Register 
zugrunde  gelegten  Bruttoformeln  verwischen  jedoch,  wie  es  uns  scheint,  gerade 
diese  für  den  Anorganiker  so  wichtige  Unterscheidung  der  verschiedenen 
lonenarten. 

^  Neuere  Anschauungen  auf  dem   Gebiete   der  anorganischen   Chemie. 
Braunschweig  1905. 
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Dichromate  von  Chromaten,  Ealiumbicarbonat  von  Ealiumcarbonat 
getrennt  wird. 

l)ie  Unterscheidang  der  verschiedenen  Wertigkeitsstufen  desselben 
Elementes  durch  eingeschobene  Vokale  oder  Silben,  die  im  Anschlufs 
an  die  gebräuchliche  Bezeichnung  zweiwertiger  und  dreiwertiger 
Elemente  durch  — o —  und  — i —  neuerdings  von  A.  Webneb  ^ 
weiter  ausgebaut  ist,  erscheint  besonders  bei  Anwendung  nicht 
lateinischer  Namen  außerordentlich  schwerfällig. 

Für  zahlreiche  Doppelsalze  und  Eomplexverbindungen  —  abge- 
sehen von  den  durch  A.  Webneb  so  glücklich  systematisierten  Metall- 
amminen  —  fehlt  noch  jede  rationelle  Nomenklatur.  Für  verhältnis- 
mäfsig  einfach  zusammengesetzte  Verbindungen  sind  eine  grolse  Anzahl 
verschiedener  Namen  in  Gebrauch,  so  daß  eine  Auffindung  derselben 
in  Begistem  auüserordentlich  erschwert  wird.  Für  das  „Rote  Blut- 
laugensalz''  z.  B.  findet  man  abgesehen  von  diesem  Vulgämamen 
noch  folgende  Bezeichnungen: 

1.  Ferricjankalium,  2.  Ealiumferricyanid,  3.  Ealiumeisencyanid. 
4.  Eisenkaliumcyanid,  5.  Eisencyanidcyankalium,  6.  Cyankaliumcyan- 
eisen,  7.  Ealiumferrihexacyanid,  8.  Ealium-Hexacyanoferriat' 

Jede  dieser  Bezeichnungen  verändert  die  Stellung  dieses  Stoffes 
in  einem  alphabetischen  Register. 

Angesichts  dieser  Schwierigkeiten  haben  wir  versucht,  auf  mög- 
lichst einfacher  Grundlage  eine  einheitliche,  für  Begistrierungszwecke 
geeignete  Nomenklatur  sowohl  für  die  anorganischen  Verbindungen 
erster  Ordnung  wie  für  die  höherer  Ordnung  aufzufinden,  die  in  dem 
Generalregister  der  Bände  1 — 50  der  Zeitschrift  für  anorganische 
Chemie  zur  Anwendung  gebracht  wurde. 

Der  leitende  Gedanke  war  hierbei  der,  dafs  jede  Verbindung 
bei  dem  Element  zu  finden  sein  sollte,  für  dessen  Charakteristik 
sie  von  Wichtigkeit  ist,  oder  das  ihr  Wesen  hauptsächlich  be- 
stimmt 

Die  Durchfahrung  dieses  Grundgedankens  ist  dadurch  ermög- 
licht worden,  dals  wir 

1 .  die  Elemente  auch  in  ihren  Verbindungen  mit  den  in  Deutsch- 
land üblichen  Namen  bezeichnen; 

2.  bei  den  Eationen  keine  Suffixe  zur  Bezeichnung  der  Valenz 
benutzen; 


»  1.  c.  S.  13. 

■  A.  Webkeb  1.  c.  S.  73. 


lY  Ein  Verfahren  zui  Registrierung  anorganischer  Stoffe. 

3.  fQr  die  alphabetische  Reihenfolge  im  Register  nur  die  für 
eine  Verbindung  charakteristischen  Elemente  und  Gruppen  mais- 
gebend sein  lassen,  dagegen  alle  auf  quantitative  Zusammensetzung, 
Konstitution  usw.  bezüglichen  Bestandteile  der  Namen  (Zahlworte, 
Präpositionen  \l  dgL)  nicht  oder  nur  sekundär  bertlcksichtigen. 

Nach  diesen  Gesichtspunkten  sind  die  folgenden  Prinzipien  auf- 
gestellt worden,  denen  wir  im  einzelnen  bei  der  Registrierung 
gefolgt  sind. 

L  Heutralsalie,  S&nren»  Baien. 

§  1.  In  allen  Verbindungen  werden  die  Elemente,  soweit 
sie  nicht  Bestandteile  zusammengesetzter  Ionen  mit  fest- 
stehenden Namen  sind,  ebenso  bezeichnet  wie  in  freiem 
Zustande. 

Es  fallen  mithin  alle  lateinischen  Namen  der  Elemente  in 
den  Verbindungen  fort 

Es  werden  also  nicht  benannt:  Cupro-,  Auro-,  Mercuro-, 
Stanno-,  Plumbi-,  Bismuti-,  Ferrosalze,  sondern  nur  Kupfer-,  Gold-, 
Quecksilber-,  Zinn-,  Blei-,  Wismut-,  Eisensalze  usw. 

Ausgenommen  hierron  ist  Wasserstoff,  der  in  Verbindungen 
meist  mit  Hydro-,  Sauerstoff,  der  in  Verbindungen  häufig  mit  Oxy-, 
und  Schwefel  der  in  Verbindungen  häufig  mit  Sulfo-  bezeichnet  wird. 

§  2.  Salze,  Oxyde  usw.  werden  ausschliefslich  derartig  be- 
zeichnet, dafs  dem  positiven  Bestandteile  der  negative  mit  den 
üblichen  Endungen  -id,  -at,  -it  usw.  angehängt  wird. 

Also  nicht  Ghlomatrium   .   .   sondern  nur  Natriumchlorid 
„     Cyankalium  ...         „  „    Kaliumcyanid 

„     Schwefelsaures  Zink    „  „    Zinksulfat 

„     Chlorjod    ....         „  „    Jodchlorid. 

Abweichend  hiervon  werden  Metallverbindungen  und  Le- 
gierungen ebenfalls  unter  Voransetzung  des  positiveren  Elementes 
durch  blolBe  Nebeneinanderstellung  der  Elementennamen  be- 
zeichnet 

Also  nicht  Kaliummercurid  sondern  Kalium-Quecksilber 
„        „     Kaliumnatrid  „       Kalium-Natrium. 

§  3.  MuTs  die  Wertigkeit  der  in  den  Verbindungen  ent- 
haltenen Elemente  gekennzeichnet  werden,  so  werden  hierzu  zwei 
verschiedene  Verfahren  angewendet 
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a)  Hinter  dem  Namen  des  Stoffes  wird  die  Wertigkeitsbezeich- 
nung der  betreffenden  Elemente  durch  das  mit  römischer  Zahl  ver- 
sehene Symbol  in  Klammem  angeführt. 

Kupferchlorid  (Cu»),  Eisenoxyd  (Fe"'),  Quecksilberchlorid  (Hg"), 
Osmiumoxyd  (Os^"). 

b)  Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  wird  dadurch  angegeben, 
dafs  vor  dem  Anion,  sowie  vor  dem  Kation  durch  Einfügung  von 
Zahlen  (bei  Schrift:  arabische  Zahlen)  die  Anzahl  der  im  Molekül 
vereinigten  Atome  —  bzw.  Atomgruppen  gekennzeichnet  werden. 
Die  Eins  am  Anfange  des  Namens  kann  fortgelassen  werden. 

Diese  Zahlen  werden  als  ,,Stöchiometri8che  Zahlen''  bezeichnet 
und  zweckmäTsig  als  deutsche  Grundzahlen  gesprochen.  Geschrieben 
werden  die  Zahlen  derart,  dais  die  arabische  Zahl  zwischen  zwei 
Bindestriche  gesetzt  wird.  Im  Alphabete  des  Registers  werden 
diese  Zahlen  nicht  berücksichtigt  und  zum  Zeichen  dessen  haben 
wir  sie  durch  besondere  Typen  (Kursiv)  hervorgehoben.  Will  man 
sie  entsprechend  in  der  Schrift  kennzeichnen^  so  kann  man  sie  mit 
einer  kurzen  Schlangenlinie  unterstreichen. 

Beispiele: 
CuCl:  Kupfer-i-chlorid,  gesprochen:  Kupfereinschlorid 
CuCl,:  Kupfer-^-chlorid,  gesprochen:  Kupferzweichlorid 
FcjOj:  2-Eisen-5-oxyd,  gesprochen:  Zweieisendreioxyd 
PbjO^:  5-Blei-4-oxyd,  gesprochen:  Dreibleivieroxyd 
KjPO^:  d-Kalium-1-phosphat^  gesprochen  Dreikaliumeinsphosphat 

Es  fallen  also  für  die  Bezeichnung  der  Wertigkeits- 
stufen alle  angehängten  Silben  wie  -ür  usw.^  sowie  alle 
EinSchiebungen  von  Buchstaben  wie  — i  —  o  —  u —  usw.  fort 

Dieselbe  Nomenklatur  ist  ftLr  die  als  chemische  Verbindungen 
von  bestimmter  stöchiometrischer  Zusammensetzung  erkannten  Metall- 
verbindungen und  Legierungen  anzuwenden,  z.  B.: 

2-Kalium-d-Natrium 

5-Natrium-2-Queck8ilber 

4-Natrium-5-Zinn. 

Diese  Bezeichnungsweise  mit  Zahlen  konnten  wir  deswegen  ohne 
Bedenken  einführen,  weil  bei  anorganischen  Verbindungen  zum  Unter- 
schiede von  organischen  Stoffen  Zahlen  zur  Kennzeichnung  von 
Isomeren  kaum  verwendet  werden.  Ausgenommen  sind  wenige  Fälle 
bei  den  Metallamminen,  bei  denen  man  nach  den  Wbbneb  sehen  Arbeiten 
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zur  Unterscheidung  von  Verbindungen  auf  Zahlen  angewiesen  ist.  Eine 
Verwechselung  läfst  sich  jedoch  hier  leicht  dadurch  vermeiden,  dafs  diese 
Zahlen  (es  handelt  sich  nur  um  1 — 2  oder  1—6),  wie  es  auch  Webneb 
schon  macht,  zusammen  entweder  vor  oder  hinter  dem  Verbindungs- 
namen angeführt  werden  und  auch  durch  die  Typenart  (nicht  kursiv) 
von  den  stöchiometrischen  Zahlen  unterschieden  werden. 

Während  nun  die  stöchiometrischen  Zahlen  das  Alphabet  der 
Registrierung  nicht  beeinflussen ,  werden  sie  doch  insoweit  berück- 
sichtigt, dafs  die  den  Buchstaben  nach  gleichen  Stichworte  unter- 
einander nach  ihnen  —  in  ansteigender  Reihenfolge  —  geordnet 
werden. 

Die  Vorteile,  die  für  eine  Systematik  dadurch  gewonnen  wer- 
den, gehen  aus  folgendem  Beispiele  hervor  (Generalreg.,  Zeitschr. 
anorg.  Chem.,  S.  157  u.  ff.). 

Die  Oxyde  des  Bleies  folgen  einander  nach  der  gewählten  Be- 
zeichnungsweise in  der  Reihenfolge: 

Bleioxyd  (Pb°)  oder  Blei-i-oxyd 
Blei-2-oxyd  (Pb*^ 
2-Blei-i-oxyd 
2.Bei-3-oxyd  (Pb"*'^ 
5-Blei-4.oxyd  (Pb"»  ^ 
5-Blei-7-oxyd  (Pb"»  ^. 

Jeder,  der  also  ein  Bleioxyd  sucht,  findet  dasselbe  im  Register 
sofort,  auch  wenn  er  die  quantitative  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung nicht  vorher  kannte,  und  erfährt  zugleich  aus  dem  Register 
die  Formel  des  Stoffes. 

Nimmt  man  dagegen  ftLr  diese  Verbindungen   die  bisherigen 
Bezeichnungen: 
Bleioxyd   —  Bleisuperoxyd  —  Bleisuboxyd  —  Bleisesquioxyd  — 

Mennige  —  Pentableiheptoxyd 
80  ergibt  sich,  dals  diese  zusammengehörigen  Stoffe  im  alphabetischen 
Register  ganz  getrennt   würden,  und   dals  sie  für  denjenigen,  der 
die    genauere  Bezeichnung    oder  die    stöchiometrische   Zusammen- 
setzung nicht  kennte  teilweise  überhaupt  nicht  aufzufinden  sind. 

§  4.  In  bezug  auf  die  alphabetische  Registrierung  werden  eine 
Reihe  von  Wortteilen  ebenso  behandelt  wie  die  stöchiometrischen 
Zahlen,  d.  h.  sie  werden  bei  der  alphabetischen  Ordnung  nicht 
berücksichtigt  Diese  Wortteile  werden  beim  Druck  durch  An- 
wendung   kursiver   Typen,    praktischerweise   in   der  Schrift    durch 
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Unterstreichen  mit  Schlangenlinien  gekennzeichnet   Es  sind  dies  die 
folgenden  Wortteile: 

a)  Alle  Bezeichnungen,  die  zur  Charakterisierung  der  Konsti- 
tution Yon  Stoffen  angewendet  werden: 

Oriho  —  Para  —  Meta  —  Pyro  —  Per  —  Hypo  —  Süb  —  Poly  — 

Iso  —  Pseudo. 

Zum  Unterschiede  von  denselben  Bezeichixungen  fär  organische 
Stoffe,  bei  denen  sie  meist  eine  ganz  andere  Bedeutung  haben  und 
mit  kleinen  Buchstaben  abgekürzt  werden  (z.  B.  o.-,  p.-,  m.-,  i.-)  wer- 
den hier  diese  Silben  vollständig  ausgeschrieben. 

Die  Methode,  diese  Vorsilben  im  alphabetischen  Register  nicht 
zu  berücksichtigen,  hat  schon  H.  Moissan  in  seinem  „Traitö  de  chimie 
minerale^'  (Paris  1906)  gelegentlich  befolgt.  Man  erreicht  dadurch, 
dafs  zusammengehörige,  verwandte  Stoffe  im  Register  nicht  getrennt 
werden.  Die  nur  durch  Vorsilben  unterschiedenen  Worte  werden 
in  sich  natürlich  alphabetisch  nach  den  Anfangsbuchstaben  dieser 
Vorsilben  geordnet: 

N  atrium-fiMto-phosphat 
Natrium-ori^phosphat 

N  atrium-;p^o-phosphat 
oder 

Ealiumsulfit 
Ealium-A^o-sulfit 

b)  Aus  denselben  Gründen  empfiehlt  es  sich,  die  Namen  einiger 
Elemente  und  Atomgruppen  in  den  Verbindungen  in  derselben  Weise 
zu  behandeln.     Es  sind  dies:  Hydro;^  Hydroxy-,  Oxy-. 

Die  Vorteile  dieser  Malsnahme  tritt  bei  der  Einordnung  der 
sauren  und  basischen  Salze  ins  Register  zutage. 

§  5.  Für  die  Säuren  sind  die  bisherigen,  alt  gebräuchlichen 
Namen  beizubehalten,  da  dieselben  durch  neue  Bezeichnungen, 
die  allerdings  manche  Vorteile  mit  sich  brächten,  wohl  kaum  ohne 
grofse  Schwierigkeiten  ersetzt  werden  könnten.  Wir  empfehlen  also 
Namen  wie  Ghlorwasserstoffsäure,  Schwefelsäure,  Schweflige  Säure, 
Salpetersäure,  Salpetrige  Säure  usw.  beizubehalten.  Bezüglich  einer 
Nomenklatur  der  aus  mehr  als  zwei  verschiedenen  Elementen  be- 
stehenden Säuren  wie  H,SO^,  HNO,  usw.,  vgl.  Teil  III,  §  10b 
dieser  Einleitung. 


^  Ausgenommen  in  den  fiüschlich  als  Hydrosulfiten  bezeichneten  Salzen 
der  Zosammensetiong  M^^SiO«. 
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Ebenso  behalten  wir  die  gebräuchlichen  Bezeichnungen  für  die 
zusammengestzten  Anionen  wie  -sulfat,  -sulfit,  -nitrat,  -nitrit  bei. 
Ausgenommen  sind  die  Anionen,  in  deren  Namen  griechische  Zahl- 
worte enthalten  sind.  Es  sind  dies  lediglich  die  verschiedenen  Thio- 
nate,  die  wir  auch  durch  Zahlen  ohne  Zwischenfügung  eines  Binde- 
striches vor  dem  Anion  unterscheiden;  also  -2thionat,  -dthionat  usw. 
(vgl.  §  8). 

§  6.  Basen  werden  als  Hydrozyde  bezeichnet  Die  falsche 
Bezeichnung  ^^Hydrat^'  ist  zu  yermeiden. 

Also  nicht  Kaliumhydrat   sondern  Kaliumhydrozyd 
„     Bariumhydrat         „       Bariumhydroxyd. 

Alle  Stickstofifbasen  sowohl  in  Form  ihrer  Hydroxyde  wie 
in  Salzen,  also  überall  da,  wo  der  Übergang  des  dreiwertigen  in 
ftinfwertigen  Stickstoff  anzunehmen  ist,  sind  dem  Vorschlage  H. 
Gbobsmannb  entsprechend,  durch  die  Anhängesilben  -ium  zu  kenn- 
zeichnen: 

Ammoniak,  aber  Ammoniumhydroxyd  und  Ammoniumsalze, 

Hydroxylammin,  aber  Hydroxylamminiumhydroxyd  und  Hydroxyl- 
ammoniumsalze, 

Hydrazin,  aber  Hydrazinium-i-hydroxyd,  Hydrazinium-2-hydroxyd 
und  Hydraziniumsalze, 

Pyridin,  aber  Pyridiniumsalze. 

IL   Saure  und  basische  Salsa.    Salie  kondensierter  Sanren 
(Isopolys&nren). 

§7.  In  sauren  Salzen  werden  die  Wasserstoffatome  mit 
Hydro-  bezeichnet,  das,  wie  schon  in  §  4b  angegeben,  im  Alphabet 
des  Registers  nicht  berücksichtigt  wird.  Alle  Bezeichnungen  saurer 
Salze  mit  Zahlworten  fallen  fort,  soweit  es  sich  um  Salze  handelt, 
die  Wasserstoffatome  im  Molekül  enthalten.  Im  Namen  des  Salzes 
folgt  HydrcH  dem  Namen  des  Kations.^    Also: 

Nicht  Natriumbicarbonat  sondern  nur  Natrium-i-Fydro-carbonat, 
„      Ealiumbisnlfat  „  „     Ealium-i-fi'^c^o-sulfat 

Natrium-  2-£^£{ro«phosphat 
2-Natrium-i-fi^dro-phosphat  usw. 


^  Hydro  wird  ebenso  wie  andere  elektropositive  Bestandteile   der  Salze 
grofs  geschrieben. 
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Ganz  entsprechend  werden  in  basischen  Salzen  die  Bezeich- 
nungen hydroxy-  oder  oxy-  angewendet,  die  ebenfalls  im  Alphabet 
des  Registers  nicht  berücksichtigt  werden.^     Z.  B.: 

2-Calcium-i-%c^roa:y-i-oa5y-i-chlorid 
Wismut-i-oaiy-i-chlorid 
2-Wismat-i-oa:^-4-nitrat  usw. 

Durch  diese  Mafsnahme  erreicht  man,  dafs  im  alphabetischen 
Register  alle  Salze  zweier  Elemente  zusammenzufinden  sind,  und 
dafs  derjenige,  der  ihre  stöchiometrische  Zusammensetzung  nicht 
kennt,  einen  Gesamtüberblick  sowohl  über  die  Neutralsalze,  wie  über 
die  sauren  und  basischen  Salze  erh&lt 

Beispiel: 

Antimonchlorid  (Sb") 
Antimonchlorid  (Sb^ 
Antimon-i-ofl^i-chlorid  (Sb°^ 
2.Antimon-i-oa:y-4-chlorid  (Sb") 
5-Antimon-2-oa:y-5-chlorid  (Sb"^ 
4-Antimon-5-oa!:^2-chlorid  (Sb"^ 
Antimon-i-%(*ro-tf-chlorid-4-Hydrat  (Sb^ 

§  8.  Die  bisherige  Nomenklatur  fär  die  Verbindungen  kon- 
densierter Säuren,  die  wir  .^Isopolysäuren''  benennen,  ist  direkt 
irreführend.  Die  Bezeichnung  Elaliumbichromat,  Ealiumoktomolyb- 
dänat  müssen  zu  der  AufEassung  führen,  dals  diese  Verbindungen  im 
Molekül  zwei  (CrO^)-Ionen  oder  acht  (MoO^)-Ionen  enthalten.  Es  ist 
uns  nun  nicht  gelungen,  in  dieser  Frage  in  einfacher  Weise  eine  Ver- 
besserung zu  finden,  um  die  Salze  der  Isopolysäuren  mit  den  zu- 
gehörigen Salzen  einfacher  Säuren  im  Register  zusammenzubringen, 
haben  wir  uns  auch  hier  der  Zahlen  bedient,  haben  jedoch,  um  sie 
von  den  stöchiometrischen  Zahlen  zu  unterscheiden,  den  zweiten 
Bindestrich  zwischen  Zahl  und  Anion  fortgelassen.  Es  werden  also 
bezeichnet: 

Bichromate  als  ^Chromate 
Biwolframate  als  2Wol£ramate 
Oktomolybdänate  als  ^Molybdänate. 


^  Die  Bezeichnungen  oxy-  und  kydroxy-  werden  wie  die  anderen  elektro- 
negativen  Salzbestandteile  klein  geschrieben. 
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Es  bedeutet  also: 
2-Kaliiim-S  molybdänat  die  Verbindung  K,(MoÜ3),MoO^ 
Thorium-2  Chromat  „  „  Th(Cr,0,), 

dagegen 

Thorium-2-chromat  „  „  Th(CrO^)3|. 

Bei  einer  Reihe  sehr  kompliziert  zusammengesetzter  Salze  yon 
Isopolysäuren,  deren  Formeln  sich  auch  nicht  übersichtlich  atomistisch 
schreiben  lassen,  versagt  allerdings  auch  diese  Bezeichnungsweise.  In 
solchen  Fällen  setzen  ¥dr  im  Register  hinter  den  einfachen  aus 
Anion.und  Kation  gebildeten  Namen  die  Formel,  z.  B.: 
Natriumvanadinat  4  Na,0. 7  7,0^ . 33  H,0. 

Das  obige  Aushilfsmittel  haben  wir  nun  auch  noch  in  anderen 
Fällen  angewendet,  nämlich  überall  dort,  wo  die  Zahl  nicht  den 
stöchiometrischen  Anteil  des  Bestandteiles,  Yor  dem  sie  steht,  an  der 
Zusammensetzung  des  Moleküles  ausdrückt,  sondern  wo  sie  in  dem 
Namen  der  gesamten  Verbindung  einen  integrierenden  Bestandteil 
bildet     So  bezeichnen  wir: 

Dithionate    als  2Thionate  \      i  «  e 
Trithionate  als  5Thionate  I  ^^    ^ 
Hexametaphosphate  als  ^ifSsto-Phosphate. 

in.   Anlagenmgsyerbindungen.    Boppelialie.  Komplexyerbindungen. 
Heteropolysanren.    Metallammine. 

§  9.  Bei  Anlagerungsverbindungen  wird  die  Bezeichnung 
des  angelagerten  Moleküls,  durch  Bindestriche  yerbunden,  hinter  den 
Namen  des  Salzes  gesetzt 

Z.  B.  bei  Hydraten: 

Calciumchlorid-^-Hydrat 

Galciumchlorid-^-Hydrat 
bei  Ammoniakaten  usw.: 

Kupferchlorid-2-Ammoniak  (Cu") 

Kupferchlorid.2-Pyridin  (Cu°) 

Kupferchlorid-2-Schwefelhamstoff  (Cu^) 

Eupfer-2chromat-i-Quecksilbercyanid  (Cu",  Hg"). 
In  letzterem  Falle  kann  man  auch  beschreiben: 

Quecksilbercyanid-i-Kupfer-^chromat  (Hg",  Cu"). 
Die   Wertigkeit   der  Elemente    in   diesen  Verbindungen   wird 
besser  durch   die   Symbole  nach  §  3a  als  durch   stöchiometrische 
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Zahlen  nach  §  3b  ausgedrückt,  obgleich  letzteres  in  einfachen  Fällen 
natürlich  auch  angängig  wäre.  Bei  kompliziert  zusammengesetzten 
Anlagerungsverbindungen  könnte  letztere  Methode  leicht  zu  Irr- 
tümern führen,  z.  B.: 

2-Bleinitrat-ii-Schwefelham8toff  (Pb"). 

Zu  beachten  ist,  dafs  die  Zahlen  sich  immer  auf  den  ganzen 
Komplex  bis  zur  nächsten  Zahl  beziehen. 

§  10.  Doppelsalze,  ohne  Unterschied  des  Grades  der  Kom- 
plexität werden  nach  folgenden  Gesichtspunkten  bezeichnet 

a)  Bei  Doppelsalzen  mit  zwei  elektropositiven  und  einem  oder 
mehreren  elektronegativen  Bestandteilen  wird  der  schwächer  elektro- 
positiye  Bestandteil  yorangestellt,  dann  folgt  der  stärker  elektro- 
positive  und  dann  die  elektronegativen.  Die  letzteren  werden  nach 
steigender  Wertigkeit  und  innerhalb  derselben  Wertigkeitsgruppe 
nach  steigender  Anzahl  der  Elemente  im  Ion  und  nach  steigendem 
Atomgewicht  bzw.  Molekulargewicht  geordnet.  Die  Keihenfolge  der 
wichtigsten  Anionen  ist  mithin  die  folgende: 

er,   Br',  r.  CN',  SCN',  N0'„  N0'„  SO",,  SO"^,  PO'"^  usw. 

Beispiele: 
Eisen-^-Kalium-^-oyanid  (Fe°) 
Eisen-^-Ammonium-^-sul&t-^-Hydrat  (Fe°) 
Magnesium-i-Gäsium-d-bromid-G-Hydrat 
Platin.2.Kalium-tf.chlorid  (Pt"^ 
Queck8ilber-2-Kalium-2-chlorid-2-bromid  (Hg'') 
Queck8ilber-i-Kalium-2-bromid-i-rhodanid  (Hg"). 

b)  Ist  die  Elektroaffinität  der  Kationen  nicht  deutlich  differen- 
ziert, so  werden  dieselben  nach  dem  Atomgewicht  angeordnet,  ebenso 
wie  in  den  obigen  Fällen  die  Anionen.  In  derselben  Weise  werden 
DoppeWerbindungen,  die  aus  einem  Kation  und  zwei  oder  mehr 
Anionen  bestehen,  behandelt 

Beispiele :  Natrium-i-Kalium-tartrat 

Cäsium-i-chlorid-2-bromid 
Cäsiam-2-bromid-i-jodid. 

Diese  Anordnungen  beruhen  auf  folgenden  Erwägungen.  Nach 
der  Elektroaffinitätstheorie  von  Abeog  und  Bodläkdbb,  kann 
man  sich  alle  Komplex-  und  Doppelsalze  zerlegt  denken  in  einen 
sogenannten  „Neutralteil^^  und  einen  dissoziierenden  Bestandteil, 
z.  B.  das  Eisen-^Kalium-^-cyanid  in  den  ^Neutralteil''  Eisen-^-cyanid 
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und  den  dissoziierenden  Bestandteil  Kaliumcyanid.  Der  elektro- 
positive  Bestandteil  des  Neutralteils  ist  nun  meistens  dasjenige  Ele- 
ment, für  dessen  Charakteristik  die  betreffende  KomplexyerbinduDg 
besonders  wichtig  ist^  zu  dem  also  die  Verbindung  systematisch 
gehört  In  einer  Systematik  gehört  z.  B.  Eisen-4-Ealium-^- Cyanid 
unzweifelhaft  zum  Eisen,  Platin-2-Ammonium-^-chlorid  zum  Platin, 
Quecksilber-i-Cäsium-d- Chlorid  zum  Quecksilber,  während  das  posi- 
tivere Element  der  Verbindung  nichts  Charakteristisches  hinzufligt 
Durch  die  obige  Anordnung  wird  nun  die  Hervorhebung  des  f&r 
die  Doppelverbindung  wichtigsten  Bestandteiles  im  Namen  sowie  die 
sachgemäfse  E^reihung  ins  alphabetische  Eegister  erreicht 

Verdeckt  wird  allerdings  durch  diese  Nomenklatur  die  Zu- 
sammengehörigkeit der  Bestandteile  komplexer  Ionen,  also  die  „Eon- 
stitution'S  wie  z.  B.  des  Eisens  mit  Cyan  im  komplexen  EÜsencyanid- 
Anion.  Dieser  Punkt  erschien  uns  jedoch  ftir  eine  Nomenklatur,  f&r 
Begistrierungszwecke  nicht  so  vnchtig,  als  die  Möglichkeit,  jede 
Verbindung  auf  G^rund  ihrer  qualitativen  Zusammensetzung  ohne 
sonstige  Kenntnisse  ihrer  E^igenschaften  auffinden  zu  können. 

An  diese  Nomenklatur  schliefst  sich  nun  die  Benennung  mancher 
Komplexsäuren  vollständig  an,  indem  hier  auf  den  schwächer 
elektropositiven  Bestandteil  der  Wasserstoff  ib  Hydro  und  dann  die 
elektronegativen  Bestandteile  folgen.  Es  treten  demnach  z.  B.  fol- 
gende Namen  an  Stelle  älterer  Bezeichnungen: 
Perricyanwasserstoffisäure  wird  Eisen-d-jETydro-^-cyanid  (Pe'°)  benannt 
Zinnchloridchlorwasserstoffsäure  wird  Zinn-2-F^o-^-chlorid  (Sn*^ 
Platinchloridchlorwasserstoffsäure  wird  Platin-2-£rydro-^-chlorid  (Pf^ 
Pentachlorplatinsäure  vörd  Platin-2-i?^<ir(>-i-%(iroasy-5-chlorid   (Pt'^j. 

Dadurch^  dals  nach  §  4b  die  Bezeichnungen  Hydro- j  hydroxy- 
und  oxy-  im  Alphabet  des  Registers  nicht  berücksichtigt  werden,  er- 
reicht man,  dafs  auch  alle  systematisch  zusammengehörigen  Ver- 
bindungen im  Register  einander  folgen. 

Die  Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor  werden  in  folgender 
Reihenfolge  hiemach  angeordnet  werden: 

Frühere  Bezeichnung: 
Platinchlorid  (Pt")  Platochlorid 

Platinchlorid  (Ptf^  Platinichlorid 

Platm-2-fl^dro-4-cblorid  (Pt")  Platochlorwasserstoflbäure 

Platin-2-jSry(lra-^-chlorid  (Pf^  Platinichlorwasserstoffsäure 

Platin- 2-fiydro-5-%droa?y-i-chlorid  (Pt"^      Monochlorplatinsäure 
Platin-2-flydro-4-Ä^raajy-2-chlorid  (Ptf^)     Dichlorplatinsäure. 
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Hier  sind  sämtliche  Verbindungen  nnter:  „Platinchlorid"  zu  finden, 
während  sie  nach  der  älteren  Nomenklatur  unter  die  yerschiedensten 
Buchstaben  des  Alphabetes  verstreut  werden. 

Wollte  man  hier  nun  streng  konsequent  vorgehen,  so  mtifste 
man,  worauf  schon  in  §  5  hingewiesen  ist^  die  aus  mehreren  Ele- 
menten bestehenden  Säuremolekiile,  die  auch  Webneb  als  „Verbin- 
dungen höherer  Ordnung^'  mit  den  Eomplexverbindungen  unter  den- 
selben Gesichtspunkten  behandelt  S  nach  den  gleichen  Prinzipien 
benennen.    Es  würden  dann  z.  B.: 

Schwefelsäure  bezeichnet  als  Schwefel-2-J^rfro-4-oxyd 

Schweflige  Säure  „  „  Schwefel- 2-jBrydro-5-oxyd 

Hyposchweflige  Säure        „  „  2-Schwefel-2-£rydro-5-oxyd 

Dithionsäure  „  „  2-Schwefel-2-£ry<iro-^-oxyd 

Salpetersäure  „  „  Stickstoff-i-Fydro-d-oxyd  usw. 

Dafs  eine  derartige  Nomenklatur  auch  für  solche  einfacheren 
Verbindungen,  besonders  für  ihre  systematische  Anordnung,  sehr 
grofse  Vorteile  hätte,  liegt  klar  auf  der  Hand. 

§  11.  Nach  ähnlichen  Prinzipien  wie  sie  in  §  10  entwickelt 
sind,  werden  die  sogenannten  kondensierten  komplexen  Säuren, 
die  wir  als  Heteropolysäuren  bezeichnen,  benannt  Eb  wird  hier 
vorangestellt  der  Name  des  ganzen  „Neutralteils''  (nicht  nur  eines 
elektropositiven  Bestandteiles)  und  dann  folgt  der  Name  des  ioni- 
sierenden Bestandteiles. 

Also: 

Molybdänsäurephosphate  nicht  Phosphormolybdänate 

Wolframsäurevanadinate  „      Wolframvanadinate  oder  Vanadin- 

wolframate 

Molybdänsäuremanganite  „      Manganimolybdänate 

Molybdänsäuresulfite  „      Schwefligsäuremolybdänate 

Wolframsäuresilicate  „      Eieselwolframate. 

Die  streng  konsequente  Durchführung  der  in  §  10  angegebenen 
Nomenklatur  insbesondere  die  Anwendung  der  stöchiometrischen 
Zahlen  für  diese  Stoffe  würde  das  Bild  dieser  Verbindungen  allzu- 
sehr verwirren.  Es  liegt  dies  teilweise  daran,  dafs  die  Heteropoly- 
säuren und  ihre  Salze  auüserordentlich  kompliziert  zusammengesetzt 
sind,   teilweise  auch  daran,   dafs  trotz  zahlreicher  Untersuchungen 
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bisher  eine  einheitliche  Systematik  für  dieses  Gebiet  noch  nicht  ge- 
funden ist 

Es  empfiehlt  sich  daher,  zumal  in  den  Fällen,  in  denen  auch 
die  Formeln  der  Übersichtlichkeit  halber  nicht  atomistisch  sondern 
molekular  geschrieben  werden,  hier  die  stöchiometrischen  Zahlen  im 
Namen  fortzulassen  und  besser  Torläufig  im  Register  die  Formeln 
hinzuzusetzen,  z.  B.: 

Ammonium-molybdänsäure-^per-jodai  4(NHJ,0- J,0,  -SMoO,  7  •H,Or 

Für  Register  erscheint  es  zweckmäfsig,  die  Salze  kondensierter 
Eomplexsäuren  mit  den  Säuren  selbst  zusammenzubringen,  da  man 
die  ersteren  kaum  jemals  bei  dem  Kation,  sondern  bei  dem  cha- 
rakteristischen Teil  des  Anions,  also  dem  „Neutralteile^^  desselben 
suchen  wird.  Dieses  erreicht  man  dadurch,  dafs  man  diese  zusammen- 
gehörigen Verbindungen  unter  einem  Hauptstichwort  vereinigt 

Beispiel : 

MolybdXttsXurephosphate  (Mo^ 

Ammoniumsalz:  2(NHJ,O.P,0..4MoO,.5H,0. 

AmmoniumsaU:  8(NH4),O.P,Os.5MoO,.7HaO. 

Kaliumsalz:  5K,O.P,05.17MoO,. 

Säure:  3H,O.P,05lBMoO,.zH|0. 
MoljbdXnsXuresiilflte  (Mo^ 

Ammoniamsals:  2(NH«),0.5(MoO,).2SO,.12H,0. 

Barinmsals:  2BaO.5MoO,.2SOt.l0H,O. 

§  12.  Bei  der  Benennung  der  Metallammine  ist  eine 
Unterscheidung  zu  machen  zwischen  den  Verbindungsklassen,  deren 
Natur  noch  nicht  als  definitiv  aufgeklärt  zu  bezeichnen  ist^  und  den 
Eobaltamminen,  Chromamminen,  Platinamminen  usw.,  die  durch 
zahlreiche  erfolgreiche  Arbeiten,  zuletzt  durch  die  von  A.  Webneb, 
P.  Pfeiffeb  und  ihren  Schülern  in  eine  übersichtliche  Systematik 
eingeordnet  werden  konnten.  Für  diese  letzteren  folgen  wir  der 
von  A.  Webneb  ^  ausgezeichnet  ausgearbeiteten  Nomenklatur  unter 
Einführung  einiger  prinzipiell  unwichtiger,  nur  mit  Rücksicht  auf 
die  Registrierung  zweckmäfsiger  Änderungen. 

a)  Nomenklatur  der  einkernigen  Metallammine:  Vor  dem 
Namen  des  zentralen  Metallatomes  stehen  die  im  komplexen  Radikal 
mit  ihm  verbundenen  Gruppen  oder  Atome  unter  ZwischenfÜgung  der 
stöchiometrischen  Zahlen,  und  zwar  in  folgender  von  Webneb  s  Vor- 
schlag abweichender  Reihenfolge.     Zuerst  stehen   die   Ammoniak- 
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gruppen  oder  die  organischen  Substitutionen  derselben;  sind  beide 
Arten  im  Komplex  vereinigt,  so  steht  das  für  die  Verbindung  cha- 
rakteristischste Ammin  voran.  Also  ^-Dimethylglyoxim- 2- Ammin- 
Kobaltnitrat  und  nicht  2-Ammin-2-Dimethylglyoxim-Kobaltnitrat. 

Dann  folgen  die  komplex  gebundenen  Wassermoleküle,  bezeichnet 
mit  ,,Aquo^  und  endlich  die  komplex  gebundenen  Radikale.  Von 
diesen  steht  an  erster  Stelle  das  Radikal  ,,Hydroxo'S  dann  folgen 
die  Säureradikale  in  der  in  §  10  a  angeführten  Reihenfolge. 

Auf  das  ,,Zentralatom'^  folgen  die  nicht  komplex  gebundenen 
Reste.  Sind  dieselben  Kationen,  so  werden  sie  ebenfalls  direkt  an 
das  Zentralatom  angefügt  Gegenüber  der  von  Wbbneb  gewählten 
umgekehrten  Reihenfolge  ergibt  sich  hieraus  für  das  alphabetische 
Register  der  Vorteil,  dafs  die  zusammengehörigen  Ammine  der- 
selben Reihe,  also  z.  B.  alle  2-Äthylendiaminyerbindungen  oder  alle 
^Amminverbindung  einander  folgen,  während  nach  der  Reihenfolge 
von  Webkeb  z.  B.  die  CShloroyerbindungen  aller  yerschiedenen  Reihe, 
die  viel  weniger  Beziehungen  zueinander  haben,  einander  folgen 
würden. 

Bei  Stellungsisomerie  werden  die  die  Isomerie  bezeichnenden 
Zahlen  nicht  kursiv  gedruckt  in  Klammem  hinter  den  Namen  der 
Verbindung  gesetzt,  z.  B.: 

^-Ammin-2-Nitrito-Kobaltchromat  (1.2). 

Einige  Schwierigkeit  macht  die  Bezeichnung  der  Verbindung 
eines  komplexen  als  Anion  fungierenden  Ammins  mit  einem  als 
Kation  fungierenden.   Derartige  Salze  werden  doppelt  benannt^  z.  B. : 

2-Ammin-4-Nitrito-kobaltsaures  Salz  v.  ^Ammin-2-Nitrito-Kobalt 
4-Ammin-2-Nitrito-Kobalt8alz  d.  2-Ammin-^-Nitro-Kobaltsäure. 

b)  Auch  für  „mehrkernige''  Metallammine  folgen  wir  unbe- 
dingt der  Nomenklatur  Wbbnebs  unter  Beibehaltung  obiger  gering- 
fügiger Änderungen. 

Für  das  Generalregister  der  Zeitschrift  £  anorg.  Chemie  Band 
1 — 50  konnte  allerdings  hier  diese  Nomenklatur  noch  nicht  durch- 
geführt werden,  da  die  in  diesen  Bänden  beschriebenen  mehrkemigen 
Metallammine  in  ihrer  Konstitution  noch  nicht  sämtlich  definitiv  auf- 
geklärt und  mit  anderen  Bezeichnungen  versehen  waren.  Die  von 
den  Autoren  gewählten  Bezeichnungen  wurden  unter  Anwendung  der 
stöchiometrischen  Zahlen  registriert 

c)  Für  die  Registrierung  der  Metallammine  ist  es  zweck- 
mäfsig,  die  einzelnen  Gruppen  unter  einem  Hauptstichwort  derart 
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ZU  yereinigen,  dafs  sie  mit  dem  das  Zentralatom  bildenden  Metalle 
im  Begister  zusammenstehen^  z.  B.: 

Iridiumammine  (Ir*")  oder  Kobaltammine  (Co*"). 
Unter    diesen   Hauptstichworten   werden   die   Namen    zunächst 
nach    der    alphabetischen   Beihenfolge    der   am   Anfang    stehenden 
Bestandteile  geordnet,   so  dafs  sie  —  auch  unter  ISinreihung   der 
früher  üblichen  Bezeichnungen  mit  den  entsprechenden  Verweisangeu 
—  z.  B.  folgendermafsen  geordnet  werden: 
Äthylammin-Eobaltsalze 
Äthylendiammin-Kobaltsalze 
Ammin-Eobaltsalze 

Croceokobaltsalze  siehe  ^Ammin-2-Nitrito-Eobaltsalze 
Dimetbylglyoxim-Eobaltsalze  usw. 
Die  in  bezug  auf  das  in  ihnen  enthaltene  Ammin  gleichartigen 
Metallammine  werden  nach  den  stöchiometrischen  Zahlen  des  Ammin- 
gehaltes in  ansteigender  Reihe  geordnet,  und  die  hiemach  derselben 
Reihe  angehörigen  Stoffe  weiterhin  nach  der  alphabetischen  Reihen- 
folge des  zweiten  auf  das  Ammin  folgenden   komplex  gebundenen 
Bestandteiles.  Es  ergibt  sich  also  z.  B.  die  nachstehende  Reihenfolge: 
i-Äthylendiamin-^Ammin-Eobaltsalze 
2-Äthylendiamin-2-Ammin-Eobaltsalze 
2-Äthylendiamin-2-Chloro-Eobaltsalze 
2-Äthylendiamin-i-Oxalato-Eobaltsalze 
l^-Äthylendiamin-2-i$o-Rhodanato-Eobaltsalze 
d-Äthylendiamin-Eobaltsalze 
2-Ammin-2-Aquo-2-Chloro-Eobaltsalze 
^-Ammin-^-Aquo-i-Chloro-Eobaltsalze 
2- Ammin-2-Nitrito-  /-Oxalato-Eobaltsalze 
2-Ammin-^-Nitrito-Eobalt-Metall 
5-Ammin-i-Aquo-2-Chloro-Eobalt8alze 
5-Ammin-2-Aquo-l-Chloro-Eobaltsalze 
d-Ammin-2-Aquo-i-Ozalato-Eobaltsalze 
d-Ammin-i-Ghloro-2-Nitrito-Eobalt 
d- Ammin-  d-Nitrato-Eobalt 
5-Ammin-i-Nitrito-2-Oxalato-Eobalt 
^-Ammin-2-Nitrito-Eobaltsalze 
^-Ammin-d-Nitrito-Eobalt 
'^-Ammin-i-Aquo-i-Chloro-Eobaltsalze 
4-Ammin-2-Aquo-Eobaltsalze 
usw. 
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Als  Beispiele  für  die  hieraus  sich  ergebenden  Bezeichnungen 
einzelner  Verbindungen  seien  noch  die  folgenden  angeführt: 

Kobaltammine  (Co"*) 

2-Äth7lendiamin-2-Ghloro-Kobaltrhodanid 

2-Äthylendiamin-i-Oxalato-Kobalt.Gold-4  chlorid  (Au"») 

2-Ammin-2Aquo-2-Chloro-Kobaltchlorid 

x^-Ammin-2-Nitrito-i-Oxalato-Kobalt-Ealium 

2-  Ammin-4-Nitrito-Eobalt- Ammonium 

d-Ammin-2-Nitrito-Eobaltchlorid 

d-Ammin-d-Nitrito-Eobalt 

4-Ammin.i-Aquo.i-Nitrito.Kobalt-Platin.4chlorid  (Pt"). 

§  13.  Metallammine,  deren  Konstitution  als  Eomplex- 
verbindungen  noch  nicht  als  definitiv  aufgeklärt  zu  bezeichnen 
ist,  werden  zweckmäfsig  häufig  als  Anlagerungsverbindungen  der  be- 
trefi'enden  Metallsalze  benannt  werden. 

Beispiele: 

Kupferchlorid-2-Ammoniak  (Cu") 
Nickelrhodanid-^-Phenylhydrazin. 

Die  Quecksilberammine  dagegen  lassen  sich  ebenso  wie  viele 
organische  Quecksilberverbindungen  den  entsprechenden  Verbindungen 
anderer  Metalle  nicht  an  die  Seite  stellen.  Sie  sind  nach  unserer 
bisherigen  Kenntnis  keine  Anlagerungsverbindungen,  sondern  Sub- 
stitutionsverbindungen. Sie  liefsen  sich  daher  der  Nomenklatur 
nicht  zwanglos  einfügen,  und  es  wurden  für  sie  die  bisherigen  Namen 
beibehalten,  nur  dafs  überall  nach  obigen  Prinzipien  „Merkur-'' 
durch  „Quecksilber^*  und  die  Zahlworte  durch  die  stöchiometrischen 
Zahlen  ersetzt  wurden.    Also  statt: 

Dimerkurammoniumsalze  2-Quecksilberammoniumsalze. 

§  14.  Wie  schon  oben  in  Fufsnoten  zu  §  7  angeführt,  emp- 
fehlen wir  in  den  Verbindungen  die  einzelnen  kationischen  Bestand- 
teile mit  groCsen  Anfangsbuchstaben,  die  anionischen  mit  kleinen  zu 
schreiben  bzw.  zu  drucken.  Es  geschieht  dies  lediglich,  um  die 
Übersichtlichkeit  der  Namen  zu  erhöhen. 

Beispiele: 

Platin  2.Kalium-4-chlorid-2-bromid  (Ptf^ 
ö-Molybd&n-i-Pyridinium-i-Äydroa^-iS-oay-iÄ-chlorid  (Mo^). 
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Die  in  yorstehenden  Abschnitten  gemachten  Vorschläge  flir  eine 
Bezeichnaugsweise  anorganischer  Stoffe  za  Begistrierangszwecken 
beruhen  auf  folgenden  Grundlagen: 

1.  Auf  der  qualitativen  Zusammensetzung  der  Stoffe. 

2.  Auf  der  Wertigkeit  der  einzelnen  Elemente. 

3.  Auf  der  Elektroaffinität  der  einzelneu  Bestandteile  der  Ver- 
bindungen. 

Dafs  eine  solche  Nomenklatur  nicht  tiberall  streng  logisch 
bleiben  kann,  und  in  manchen  Fällen  das  Zweckmälsige  den  Vor- 
zug vor  dem  absolut  Konsequenten  verdient,  daüs  man,  wenn  es  sich 
um  Erhaltung  und  Kespektierung  althistorischer  und  durch  den 
Gebrauch  eingewurzelter  Namen  handelt,  sich  scheuen  mufs,  an  die 
äufsersten  Grenzen  des  Formalismus  zu  gehen,  erschien  uns  selbst- 
verständlich, mag  aber  hier  noch  hervorgehoben  werden,  um  manche 
Abweichungen  zu  entschuldigen. 


/ 


Probe  für  das  Registrierungsverfahren. 

Aus  dem  Generalregister  der  ^^Zeitschrift  für  anorganische  Chemie, 

Band  1—50. 

Ofen 

elektrischer,  v.  Iridium  u.  Platin,  W.  Nemst  49,  213. 

Gasofen  m.  Gebläse  f.  sehr  hohe  Temp.,  R.  Lorenz  8,  220. 

far  Schmelzen  v.  Salzen  bei  hohen  Tempp.,  0.  H.  Weber  21,  311. 
OliTin 

Gasgehalt,  K.  Hüttner  48,  8. 
Okkliuioii 

V.  Bariumchlorid  in  Bariumsulfiit,  G.  A.  Hulett,  L.  H.  Dusehak  40,  196. 

V.  Gasen  in  Berylliumozyd,  Gh.  L.  Parsons  40,  418. 

V.  Gasen  in  Metallen,  G.  W.  A.  Kahlbaum,  £.  Sturm  46,  261. 

V.  Magnesiumozalat  durch  Calciumozalat,  Th.W.  Richards,  C.F.McCafirej, 
H.  Bisbee  28,  71. 
OkkliuloiiswXrme 

d.  Sauerstoffs   u.  Wasserstoffs   in   Palladium,   L.  Mond,   W.  Ramsaj, 
J.  Shields  16,  327. 
Opal 

Gasgehalt,  K.  Hüttner  48,  8. 
Optisehe  Elrensehafteii 

V.  Krystallen  s.  unter  Krystallform. 
OriTAnosol 

y.  Silber  in  Alkohol,  F&Ubarkeit  durch  organ.  Stoffe,  E.  A.  Schneider  7,  339. 

Verh.  b.  d.  kritischen  Temp.,  E.  A.  Schneider  8,  78. 
8.  auch  KolloidlVsnnir* 
OrselUe 

Indikator  f.  Neutralisationsmethoden,  J.  Wagner  27,  141. 
Osmium 
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